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Prefazione 
Le transizioni di fase strutturali nei solidi rappresentano un vasto, e da lungo tempo 
studiato, campo della ricerca scientifica l. Una delle più comuni transizioni di fase è la 
fusione dei solidi o il congelamento dei liquidi a formare cristalli o vetri. Questa particolare 
transizione di fase, che coinvolge diverse ed importanti situazioni della vita di tutti i giorni, 
che vanno dalla formazione del ghiaccio nelle nubi alla produzione di leghe metalliche e 
vetri, appartiene ad un insieme più ampio di transizioni di fase che vengono classificate 
come transizioni ordine-disordine. Le transizioni ordine-disordine possono essere osservate 
in un gran numero di sistemi, che vanno dai solidi cristallini a sistemi di molecole o atomi 
adsorbiti su superfici. In generale, a bassa temperatura il sistema si trova nella fase ordinata 
e forma un reticolo che può essere facilmente osservato mediante esperimenti di di:ffi-azione 
(tipicamente neutroni e raggi x). Al crescere della temperatura il sistema può effettuare una 
o più transizioni a fasi più disordinate, che tipicamente vengono individuate negli 
esperimenti di di:ffi-azione tramite la scomparsa delle riflessioni di Bragg caratteristiche del 
reticolo della fase ordinata o tramite singolarità in determinate grandezze termodinamiche 
(come ad esempio il calore specifico o la compressibilità). 
Mentre le transizioni di fase ordine-disordine nel volume dei solidi sono abbastanza ben 
conosciute e studiate, meno conosciuti sono gli effetti di tali transizioni in superficie, 
nonostante l' idea che la superficie possa disordinarsi prima del volume risalga agli 
esperimenti di Faraday2 sul ghiaccio nel secolo scorso. 
1 Structura/ Phase transitions Vol. l, Editors: K.A. Miiller and H. Thomas, Springer-Verlag (Berlin 
1981); M. Schick, Progress Surf. Sci. 11,245 (1992) 
2M. Faraday, Proc. R. Soc. London 10,440 (1860) 
In questa tesi presenteremo evidenze sperimentali di transizioni di fase ordine-disordine 
di superficie in cristalli atomici [Ge(lll)] e molecolari [C60(111)], che anticipano di alcune 
decine di gradi la corrispondente transizione di fase di volume, ed analizzeremo in dettaglio 
gli effetti di tali transizioni sulle proprietà elettroniche. La tesi è suddivisa in due parti . 
La prima parte è dedicata al solido formato da molecole di C60, che sono le molecole con 
il più alto grado di simmetria esistente in natura. n c60 solido effettua una transizione di fase 
ordine-disordine orientazionale delle molecole3 che avviene nel volume a circa 260 K. Al di 
sopra di questa temperatura il C60 forma un cristallo plastico con reticolo fcc in cui le 
molecole sono disordinate orientazionalmente e sono tutte equivalenti. Quando la 
temperatura viene abbassata al di sotto dei 260 K le molecole assumono orientazioni 
privilegiate ed effettuano solo librazioni attorno a queste posizioni di equilibrio. Qui 
mostreremo per la prima volta che questa transizione di fase di volume ha un corrispondente 
in superficie che avviene a circa 225 K nella superficie (III) (cioè la superficie si disordina 
orientazionalmente 35 K prima del volume). La transizione di fase di superficie è stata 
individuata principalmente grazie alle singolarità indotte da tale transizione nelle proprietà 
elettroniche e vibrazionali della superficie. Poichè il C60 solido rappresenta il "prototipo" dei 
solidi molecolari, ci si aspetta che questo fenomeno sia abbastanza generale e possa 
avvenire anche in altri solidi molecolari, qualora la simmetria delle molecole sia 
sufficientemente elevata. 
La seconda parte della tesi è invece dedicata alla superficie ( 111) del Ge. Come è noto 
questa superficie presenta due transizioni di fase in funzione della temperatura4, passando 
dalla ricostruzione c(2x8) stabile a temperatura ambiente ad una fase a temperatura 
intermedia ( 550 K < T < 1050 K) comunemente indicata come (lxi) e ad una fase 
3 J.D. Axe, S.C. Moss and D.A. Neumann, Solid State Phys. 48, 150 (1994) 
4 R.J. Phaneuf and M.B. Webb, Surf. Sci. 164, 167 (1985); E.G. McRae and R.A. Malie, Phys. 
Rev.Lett.58, 1437(1987) 
2 
disordinata ad alta temperatura (1050 K <T< 1210 K). A tali transizioni di fase strutturali 
è anche associata una transizione isolante-metallo della struttura elettronica di superficie. 
La superficie passa infatti da semiconduttrice a debolmente metallica a T> 550 K per poi 
diventare fortemente metallica a T > l 050 K. 
Tanto la natura della superficie nella fase a temperatura intermedia e in quella ad alta 
temperatura, quanto i meccanismi responsabili della metallicità superficiale sono tutt' ora 
incerti e motivo di discussione. Qui mostreremo come un dettagliato studio delle modifiche 
indotte nelle proprietà elettroniche superficiali dalle transizioni di fase sia molto importante 
per determinare la natura e lo spessore dello strato superficiale coinvolto e per discriminare 
tra i vari modelli proposti. In particolare i nostri dati sono consistenti con la formazione di 
domini (2x2) incommensurati nella fase a temperatura intermedia e con la fusione 
incompleta della superficie a T > l 050 K. Mostreremo inoltre, per la prima volta, che il 
meccanismo dominante la conducibilità di superficie nella fase a temperatura intermedia non 
è il flusso di carica che segue il moto degli ad-atomi5, ma la presenza di elettroni spaiati 
dovuti ad ad-atomi localmente ordinati ('./3-,c./3). 
I lavori presentati in questa tesi rappresentano solo un terzo del lavoro sperimentale 
svolto durante i tre anni di dottorato. Per ragioni di omegeneità e di spazio ad esempio gli 
studi effettuati sugli ossidi dei metalli di transizione6,7 non sono stati inseriti in questa tesi, 
così come gli studi sui sistemi metallo/semiconduttore8,9 e C6</metalloiO,II. 
5 N. Takeuchi, A. Selloni andE. Tosatti, Phys. Rev. B 49, 10757 (1994) 
6 D.M. Ori, A. Goldoni, U. del Pennino and F. Pannigiani, Phys. Rev. B 52, 3727 (1995); A. 
Goldoni, V. Corradini, L. Siller, U. del Pennino and F. Parmigiani, Surf. Sci. in press (Nov. 1996); 
L. Sangaletti, L.E. Depero, F. Frangi, A. Goldoni, F. Licei and F. Parmigiani, Nuovo Cimento D, in 
press (Dee. 1996) 
7 F. Parmigiani, L. Sangaletti, A. Goldoni, U. del Pennino, C. Kim, Z.-X. Shen, A. Revcolevschi and 
G. Dhalenne, Phys. Rev. B 55, in press (Jan. 1997) 
8 S. Vandrè, E. Narducci, A. Goldoni, C. Lenardi, L. Calliari, L. Casalis, L. Gregoratti, J. Kovac, 
M. Kiskinova and M. Sancrotti, Surf Sci., in press (Mar. 1997) 
3 
Lo studio delle transizioni di fase di superficie ad alta temperatura è tuttora in corso su 
Ge(lOO), Si(IOO) e Si(lll) e alla fine di questa tesi saranno accennati i primi risultati 
ottenuti su queste superfici. 
9 A. Goldoni, C. Cepek and S. Modesti, Phys. Rev. B 54, in press (Dee. 1996); A. Goldoni, C. 
Cepek and S. Modesti, submitted 
1° C. Cepek, A. Goldoni and S. Modesti, Phys. Rev. B 53, 7466 (1996); C.Cepek, M.R.C. Hunt, A. 
Goldoni, S. Prato and S. Modesti, IWEPNH-96 prooceedings, Ed. H. Kuzmany, J. Fink H. Hehring 
and S. Roth, World Scientific, Singapore ( 1996) 
11 E. Magnano, S. Vandrè, C. Cepek, A. Goldoni, A.D. Laine, G. Currò, A. Santaniello and M. 
Sancrotti, Surf. Sci. in press (Mar. 1997) 
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PARTE 1: C6o 
. 5 
CAPITOLO 1: LO STATO DELL'ARTE 
Beauty is pure and never simple 
Oscai Wilde, parafrasi 
La molecola di C60, buckminsterfullerene, ha attirato r attenzione della comunità 
scientifica a causa della sua forma elegante e del gran numero di strabilianti proprietà 
principalmente derivanti dal fatto che possiede il maggior numero possibile di simmetrie 
puntuali. In questo capitolo riassumeremo brevemente alcune delle principali caratteristiche 
di questa molecola e particolare attenzione sarà rivolta alle proprietà del C60 nello stato 
solido. Poichè una trattazione, anche solo superficiale, di tutte le proprietà del C60 
rischierebbe di complicare e appesantire inutilmente il lavoro del lettore (se non adirittura di 
confonderlo), sviando lo da quelli che sono gli scopi di questa tesi, questo capitolo sarà 
dedicato solo a quelle proprietà del c60 che saranno poi di interesse per la discussione o 
motivo stesso di indagine sperimentale. n capitolo è suddiviso in cinque paragrafi. Nel 
primo, nel quarto e quinto paragrafo sono descritte le principali proprietà strutturali del 
cristallo molecolare e della molecola di C60 (nel suo stato fondamentale e negli stati ionici 
(C60n-)). Nel secondo e terzo paragrafo sono invece presentate le principali proprietà 
elettroniche e vibrazionali. 
1.1 Introduzione 
Negli ultimi anni, la scoperta di una nuova famiglia di molecole formate da soli atomi di 
carbonio, i fullereni, ha attirato l' attenzione di diversi gruppi di ricerca, sia in campo 
scientifico che tecnologico [1-6]. Nei fullereni gli atomi di C sono legati a formare una 
struttura tridimensionale chiusa a gabbia, derivante dalla connessione di 12 pentagoni ed un 
appropriato numero di esagoni. Tali sistemi hanno rivelato un gran numero di interessanti ed 
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inaspettate proprietà (dalla superconduttività alle proprietà meccaniche) tanto da poter 
classificare i fullereni tra i materiali più importanti per la tecnologia dei prossimi decenni. 
Il fullerene più noto e studiato è il C60 [7,8], una molecola formata da 60 atomi di C 
equivalenti arrangiati in una struttura tipo "pallone da calcio" avente un raggio di - 3.5 A. 
Data la sua forma quasi sferica il C60 è la molecola che possiede il piiì alto numero di 
simmetrie finite (gruppo puntuale IiJ. Tali molecole possono cristallizzare, formando un 
solido molecolare stabile a temperatura ambiente (R T) in cui le singole molecole di C60 
sono legate principalmente mediante forze di van der W aals. La distanza media tra primi 
vicini è - l O A e la struttura cristallina a 3 00 K è cubica a facce centrate (/cc, simmetria 
Fm3m) con parametro reticolare di - 14.2 A [9]. Poichè tale simmetria non appartiene alla 
molecola di C60 (nonostante il gran numero di simmetrie della molecola), sono possibili 
diverse orientazioni della molecola nel reticolo cristallino. A temperatura ambiente, infatti, 
le molecole sono disordinate orientazionalmente, formando un cristallo plastico [IO]. 
a) 
(001) 
Figura l. l: a) Rappresentazione della molecola di C60 nella cosiddetta "orientazione standard" 
rispetto agli assi del cubo nel reticolo cristallino fcc. b) Illustrazione della disposizione delle singole 
molecole di C60 nella cella unitaria del reticolo cristallino fcc del solido. 
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L' arrangiamento più semplice per le molecole di C60 in un reticolo jcc è quello in cui 
tutte le molecole sono orientate allo stesso modo, con gli assi di rotazione C2 della molecola 
paralleli ad una delle tre direzioni cristallografiche < l 00 >, come mostrato in figura 1.1 [8, 
11]. Anche se questo tipo di arrangiamento non possiede la completa simmetria del cristallo 
osservata sperimentalmente (ad esempio mediante diffrazione di raggi x [12, 13]), essa 
cattura le principali proprietà del C60 cristallino che sembrano essere abbastanza insensibili 
all' orientazione delle molecole. 
La simmetria Fm3m osservata con la diffrazione di raggi x [12, 13] può essere spiegata 
assumendo disordine nell' orientazione delle molecole di C60. Fisher et al. [13] hanno 
ottenuto una buona riproduzione dello spettro di diffrazione considerando le molecole di 
C60 come delle sfere di carica roteanti isotropicamente senza orientazioni preferenziali. 
Questo modello spiega molto semplicemente l'assenza delle riflessioni di indice (hOO) con h 
pari nello spettro di diffrazione. Tali riflessioni infatti dovrebbero essere permesse se il 
reticolo cristallino è jcc [ 13-15]. D' altro canto l' intensità dei picchi di diffrazione è 
proporzionale al quadrato del fattore di struttura. Per un centro diffusore isotropo (sfera di 
carica rotante senza orientazioni privilegiate) il fattore di struttura è la funzione di Bessel di 
ordine zero, J0(Ro,Q) = sen(QRo)/QRo, dove Roè il raggio della sfera e Q è il modulo del 
vettore di scattering [8]. Casualmente tale funzione è nulla per le riflessioni di indice (hOO) 
con h pari quando Ro = 3.5 A, che· è proprio il raggio del C60. La validità di tale modello è 
poi confermata dall' apparizione della riflessione (200) quando il solido viene compresso 
[ 14]. Ulteriore supporto deriva da misure di risonanza magnetica nucleare (NMR) dalle 
quali si deduce che le molecole di C60, nel reticolo jcc a temperatura ambiente, ruotano con 
una frequenza di alcuni GHz (tempi di correlazione delle rotazioni dell' ordine dei psec) e 
che passano per eccitazione termica da un' orientazione all' altra con frequenze dell' ordine 
di l 09 Hz [ 16, 17], risultando così quasi isotrope. Il fatto che per cambiare orientazione sia 
comunque necessario superare una barriera di potenziale di 35-50 meV a 300 K [16-21] 
suggerisce che nel solido possano esserci alcune orientazioni debolmente favorite. 
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Raffieddando il solido molecolare al di sotto di 255±5 K si osserva una transizione di 
fase strutturale. Il C60 solido passa dalla fase fcc disordinata orientazionalmente (cristallo 
plastico) ad una fase cubico semplice (se) orientazionalmente ordinata con quattro molecole 
per cella unitaria. Le molecole sono collocate in quattro differenti sottoreticoli cubici aventi 
differenti orientazioni delle molecole [15, 22]. In questa fase le molecole smettono di 
ruotare e possono effettuare salti tra due minimi del potenziale orientazionale e librazioni 
attorno a queste posizioni di equilibrio. A circa 90 K i tempi che intercorrono mediamente 
tra un cambio di orientazione e l' altro sono così lunghi rispetto ai tempi tipici di misura che 
dal punto di vista sperimentale il C60 solido si trova in uno stato "congelato" [22, 23]. Con 
questo termine si deve intendere semplicemente che dal punto di vista sperimentale non si è 
più sensibili alla ri-orientazione delle molecole e non che il sistema ha compiuto una 
transizione di fase, come erroneamente interpretato nei primi tempi [24-26]. 
1.2 Struttura elettronica 
Dal punto di vista elettronico, ciò che rende diverso il C60 dalle altre forme allotropiche 
del carbonio (diamante e grafite) è strettamente legato all' ibridizzazione degli orbitali 
atomici s e p. Nel diamante l' ibridizzazione sp3 crea angoli di legame di circa l 09° e quattro 
legami identici. Il completo riempimento degli stati leganti e la grande separazione 
energetica tra stati leganti e stati antileganti fanno si che il diamante sia un isolante con larga 
gap (- 5.5 eV). L' ibridizzazione sp2 produce nella grafite tre legami a planari equivalenti 
con angolo di legame 120°, mentre gli orbitali p perpendicolari al piano formano legami 1t e 
deboli legami interplanari. La grafite è un conduttore perchè il livello di Fermi coincide con 
l' estremo superiore della banda 1t e l' estremo inferiore della banda 1t* ai bordi della zona di 
Brillouin. Sia nel diamante che nella grafite la larghezza della banda occupata è - 25 e V [8]. 
Al contrario dei due casi precedenti, nella molecola di C60 l' ibridizzazione degli orbitali 
non è puramente sp2 o sp3 rendendo il C60 meno stabile rispetto al diamante e alla grafite. 
Nel C60 ci sono infatti due tipi di legami covalenti inequivalenti: i legami corti (1.40 A) in 
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comune a una coppia di esagoni, e i legami lunghi (1.45 A) in comune tra un esagono e un 
pentagono. Ci si aspetta che da un punto di vista della densità di carica di valenza i legami 
corti (legami doppi) siano più ricchi di carica rispetto ai legami lunghi (legami singoli) [27]. 
Questo sbilanciamento di carica tra legami lunghi e legami corti si rivela estremamente 
importante per la formazione del solido cristallino. Infatti, come abbiamo già detto, 
l' interazione tra le molecole nel solido è principalmente dovuta a forze di van der W aals, 
che possono essere descritte mediante un semplice potenziale di Lennard-Jones. Gunnarsson 
et al. [28] e Mazin et al. [29] hanno mostrato che l' interazione Coulombiana 
intermolecolare tra molecole prime-vicine (tra le regioni ricche di carica di una molecola e le 
regioni povere di carica di un' altra molecola), per quanto debole, è estremamente 
importante per la coesione del cristallo e per determinare le differenze in energia tra diverse 
strutture cristalline e le diverse orientazioni delle molecole. I modelli basati solo su 
interazioni di tipo van der Waals [30], ad esempio, non sono in grado di predire la corretta 
struttura cristallina nella fase ordinata a T < 255±5 K. Gli unici modelli in grado di 
descrivere non solo il corretto stato fondamentale per la struttura cristallina del C60 solido, 
ma anche la transizione di fase strutturale a 25 5±5 K, sono quelli che tengono conto anche 
dell' interazione Coulombiana intermolecolare tra le densità di carica associate ai diversi 
legami della molecola di c60 [31, 32]. 
Figura 1.2a mostra i livelli energetici della molecola isolata di C60 e quelli del solido 
molecolare riferiti all' ultimo livello molecolare occupato HOMO (Highest Occupied 
Molecular Orbita!) [3 3]. Gli stati elettronici della molecola isolata possono essere classificati 
in due gruppi: stati di tipo a che costituiscono la "rete legante" della gabbia di atomi nella 
molecola di C60 e stati di tipo 1t che si estendono in direzione perpendicolare alla superficie 
della molecola. I livelli sotto -6 e V e sopra 7 e V sono principalmente stati leganti ed 
antileganti di tipo a, mentre il resto sono principalmente stati di tipo 1t. L' ultimo livello 
molecolare occupato HOMO ha simmetria hu, è S-volte degenere ed è completamente 
occupato da l O elettroni. 
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Figura 1.2: a) Livelli elettronici del C60 nella molecola isolata e nel solido fcc. Le bande nel 
solido sono state calcolate in LDA. Il pannello di destra mostra in particolare le bande derivate dagli 
orbitali molecolari HOMO (bande occupate) e LUMO (bande vuote) [Il]. b) Spettri di 
fotoemissione e fotoemissione inversa del C60 [38]. 
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ll primo livello molecolare vuoto LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) ha 
simmetria t1u ed è 3-volte degenere. La separazione HOMO-LUMO nella molecola isolata 
neutra è circa 2 e V [Il, 34]. 
Se la molecola di fullerene avesse una perfetta simmetria sferica i livelli energetici 
sarebbero caratterizzati dal numero quantico angolare L. Nonostante cio' non accada, L 
rimane quasi un buon numero quantico [27]. Ad esempio i livelli occupati HOMO-l e 
HOM0-2 (simmetria gg e hg) derivano da orbitali che nel caso di simmetria sferica 
avrebbero L = 4, mentre HOMO e LUMO derivano da quelli con L = 5. Le transizioni 
ottiche osservate sperimentalmente permesse in dipolo sono indicate in figura 1.2a e 
corrispondono a transizioni tra stati derivati da orbitali che nell' approssimazione sferica 
avrebbero AL= ±l [Il, 27]. Siccome il C60 forma un solido molecolare con interazioni tra 
le molecole principalmente di tipo van der W aals, il carattere molecolare degli orbitali risulta 
poco modificato. Ogni livello energetico della molecola isolata diventa una banda con una 
larghezza dell' ordine di 0.5-1 e V per gli stati 1t e 200 me V o meno per gli stati a [Il, 27, 
35, 36]. La struttura a bande del C60 solido riportata in figura 1.2a è stata calcolata in 
approssimazione di densità locale (LDA), assumendo che il cristallo sia fcc con una 
molecola per cella unitaria ed appartenga al gruppo spaziale tetraedrico T3h (Fm3). Ci sono 
circa 250 stati elettronici tra il fondo della banda di valenza e 15 e V al di sopra del fondo 
della banda di conduzione e la larghezza totale delle bande occupate a e 1t è- 20 e V. Le 
bande derivanti dagli orbitali con carattere 1t sono quelle che mostrano la maggiore 
dispersione in quanto tali orbitali, puntando fuori dalla molecola, sono responsabili dei 
legami tra le molecole nel solido. Calcoli LDA [Il, 27, 36, 37] mostrano che il gap 
energetico tra la banda occupata derivata dall'HOMO e quella vuota derivata dal LUMO si 
riduce nel solido a circa l. 5 e V a causa degli effetti di schermo extramolecolari. La 
transizione diretta tra queste due bande è però otticamente proibita, a causa del fatto che 
entrambe hanno simmetria dispari sotto operazione di inversione. 
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Figura 1.2b mostra la banda di valenza del C60 solido ottenuta in fotoemissione (stato 
finale ad N -l elettroni) e i corrispondenti stati vuoti ottenuti in fotoemissione inversa (stato 
finale a N+ l elettroni) [38]. La differenza in energia tra i centroidi delle bande HOMO e 
LUMO è- 3.8 eV. Questo valore, tanto quanto l' ampiezza del gap che si può ottenere 
estrapolando i punti in cui le bande HOMO e LUMO vanno a zero (2.6 eV), è molto più 
grande sia di quello previsto dai conti a bande LDA di figura 1.2a per il sistema nel suo 
stato fondamentale ad N elettroni [Il], sia di quello ottenuto correggendo i calcoli LDA per 
gli effetti a molti corpi in approssimazione "GW" [35], che dovrebbe fornire una stima più 
corretta del gap. I livelli energetici misurati in fotoemissione e fotoemissione inversa 
corrispondono al sistema in uno stato ionico (non neutro) con N-1 e N+ l elettroni 
rispettivamente, pertanto il valore estrapolato da tali misure potrebbe coincidere con il gap . 
del C60 solido ottenuto nei conti a bande solo se gli effetti di correlazione fossero 
trascurabili. L' energia di correlazione U dedotta dall' analisi degli spettri Auger del C60 
solido è dell' ordine di 1.2 eV [38, 39], cioè confrontabile con la larghezza delle bande 
(addirittura maggiore), pertanto da questi dati il C60 risulta essere un sistema fortemente 
correlato. In questo caso la differenza tra la minima energia di un sistema a N+ l elettroni e 
la minima energia del sistema a N-l elettroni potrebbe essere notevolmente diversa dalla 
minima energia di eccitazione del sistema a N elettroni. n gap misurato sperimentalmente in 
Figura 1.2b dovrebbe essere maggiore, rispetto a quello del sistema a N elettroni, di una 
quantità pari circa ad U. n valore di 2.6 eV stimato in figura 1.2b, corrisponde però 
all' energia necessaria a creare una coppia separata elettrone-lacuna. Infatti tale valore si 
confronta bene con il gap ottenuto da misure di trasporto [8] e con la posizione energetica 
della prima struttura negli spettri di assorbimento ottico nel solido [40, 41]. D'altro canto è 
noto che i conti a bande LDA sottostimano il gap dei semiconduttori anche in sistemi in cui 
gli effetti di correlazione sono trascurabili (come ad esempio nel Si), quindi il valore di l. 5 
eV rappresenta un limite inferiore per l' ampiezza del gap nel C60 solido. Recentemente, 
Shirley e Louie [3 5] hanno calcolato un' ampiezza del gap pari a 2.15 e V introducendo 
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correzioni legate all' "auto energia" degli elettroni (rispetto ai calcoli LDA [11, 36]) in 
approssimazione "GW", che tengono conto degli effetti a molti corpi. Oltre ad un valore del 
gap più vicino ai risultati sperimentali, un altro importante risultato ottenuto sulla base del 
lavoro di Shirley e Louie [3 5] è la stima dell' energia di correlazione U nel solido, che risulta 
essere 0.75 e V [42a]. Questo valore è circa la metà di quello stimato da Lof ef al. [38] e 
Brtihwiler et al. [39], ma è in accordo con un recente lavoro di Krummacher et al. [42b] che 
stimano U < l e V e con la differenza osservata tra gap sperimentale e gap calcolato (- O. 5 
eV). TI lavoro di Shirley e Louie [35] in sostanza afferma che il C60 solido fcc è 
principalmente un semiconduttore band-like con moderati effetti di correlazione. 
Un ragionamento analogo può essere applicato alla molecola isolata: il potenziale di 
ionizzazione misurato da Lichtenberger et al. [43] e Zimmerman et al. [44] è circa 7.6 eV, 
mentre l'affinità elettronica ottenuta sperimentalmente da Wang et al. [45] è- 2.65 e V. 
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Figura 1.3: Spettri di assorbimento ottico del C60 solido (crocette e puntini) e della molecola 
isolata (linea continua) [41]. Inserto) Eccitazioni elettroniche misurate in EELS [47] mostrate per 
confronto con i dati ottici. 
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Figura 1.4: Banda di valenza del C60 ottenuta in fotoemissione per la molecola isolata (gas 
phase), un cristallo singolo (single crystal) e un film sottile (thin film). Gli spettri sono confrontati 
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Se si confronta la differenza di energia tra questi due potenziali (-- 5 e V) con il gap 
stimato mediante conti LDA per la molecola isolata(- 2 e V) si ha una discrepanza di circa 
3 eV che riflette l' interazione elettrone-elettrone nella molecola isolata [27]. Anche in 
questo caso calcoli basati su un approccio simile a quello di Shirley e Louie [42a] riducono 
l' energia di Hubbard U intramolecolare (l. 5 e V) a circa la metà del valore stimato 
basandosi sul gap calcolato in LDA. 
Figura l. 3 mostra gli spettri di assorbimento ottico del C60 isolato e nello stato solido 
[ 41 ], dove si vede che prevalgono le eccitazioni ottiche della singola molecola rispetto agli 
effetti di stato solido. In entrambi gli spettri si osservano strutture di assorbimento a circa 
3.6 eV, 4.6 eV e 5.8 eV. Queste strutture nello stato solido dipendono scarsamente 
dall' intorno chimico e pertanto sono associate ad eccitazioni localizzate sulla singola 
molecola [8]. Gli effetti di stato solido rendono conto dell' allargamento delle strutture di 
assorbimento ottico rispetto al caso della molecola isolata, del diverso fondo e dell' edge a 
2.5 e V dovuto alla creazione di coppie elettrone lacuna delocalizzate. 
Come si può vedere in figura l. 4 dove sono riportati gli spettri di fotoemissione della 
molecola singola di C60 [43], del monocristallo [46] e di un film sottile [47], le bande nel 
solido danno origine a ben definite strutture di fotoemissione, molto simili a quelle osservate 
nella molecola isolata. Nel solido pertanto le bande conservano un forte carattere 
molecolare in accordo con la debole interazione intermolecolare. I primi due stati occupati a 
più bassa energia di legame (HOMO e HOMO-l) hanno carattere 1tu e 1tg rispettivamente. 
Gli stati tra i 5-l O e V al di sopra di EF hanno carattere misto 1t e a, mentre quelli ad energie 
maggiori di 10 eV hanno carattere a [8, 27]. Nonostante gli stati 1t da soli contengano già 
60 elettroni, è interessante notare come il numero di strutture a bassa energia di legame ( < 
l O e V) in banda di valenza sia estremamente piccolo per una molecola di queste dimensioni. 
Il piccolo numero di strutture risolte nello spettro di fotoemissione indica che anche nello 
stato solido deve esserci un' elevata simmetria e un alto grado di degenerazione degli stati 
elettronici. La larghezza dei picchi di fotoemissione nel C60 isolato è approssimativamente la 
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stessa osservata nel film sottile e nel cristallo singolo. Ad esempio, la banda HOMO nella 
molecola isolata è larga a metà altezza - 0.4 eV, mentre nel solido è - 0.55 eV. La 
larghezza delle bande di fotoernissione nella fase gassosa è principalmente dovuta all' 
accoppiamento della transizione elettronica di rimozione dell' elettrone con i modi 
vibrazionali della molecola. E' invece tutt' ora motivo di discussione quanto 
dell' allargamento osservato nello stato solido sia dovuto alla formazione delle bande e 
quanto invece rifletta l' accoppiamento con i modi fononici come nel caso della fase gassosa. 
Come mostrato in figura 1.4 la densità degli stati calcolata in LDA [37, 47], una volta 
allineata la banda HOMO calcolata con quella misurata in fotoernissione, riproduce 
abbastanza fedelmente lo spettro di fotoernissione. L' accordo aumenta se si tiene conto del 
fatto che i calcoli LDA tendono a sottostimare l' energia di legame degli stati a rispetto a 
quelli 1t. La correzione di questo effetto porta ad uno spostamento verso energie di legame 
superiori dei picchi posti ad energie maggiori di 4 e V nella DOS di figura 1.4. 
Per quanto riguarda gli stati vuoti, la banda LUMO deriva da tre stati con simmetria tu, 
mentre la banda LUMO+ l è formata da tre stati tg. La banda successiva si ottiene dalla 
sovrapposizione di stati con simmetrie t8, tu, e8 ed ag. In particolare lo stato ag è localizzato 
al centro della molecola di C60 e non corrisponde a nessuno dei legami canonici a o 1t [27, 
37]. Gli stati vuoti possono essere studiati, oltre che mediante fotoernissione inversa, con 
spettroscopie di assorbimento di raggi x (XAS) e a perdita di energia degli elettroni (EELS) 
alla soglia C ls. In figura 1.5a sono riportati gli spettri di assorbimento EELS [47] e XAS 
alla soglia ls del carbonio [48]. Come si può notare tali spettri sono praticamente identici, 
indicando che anche negli spettri EELS le transizioni dominanti sono quelle permesse in 
dipolo. n primo picco, che è anche il più intenso, corrisponde ad eccitazioni nella banda 
LUMO (t1J localizzate con carattere eccitonico, come si può intuire confrontando l'energia 
di questo picco con l' energia di legame del livello C l s. Lo spostamento del primo picco di 
assorbimento rispetto all' energia di legame C l s è dovuto all' interazione Coulombiana tra la 
lacuna Cis e l' elettrone eccitato nella banda LUMO. I picchi successivi sono dovuti a 
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transizioni a stati vuoti derivati dagli orbitali LUMO+ l (t1g) e LUM0+2 (t2J mentre il 
picco a - 288.5 eV corrisponde a transizioni elettroniche delocalizzate nella banda 1t* 
derivata dalla sovrapposizione degli stati tg, tu, eg e ag. La larga struttura ad energie 
maggiori di 290 e V corrisponde invece a transizioni dal livello di core C l s alle bande 
derivate dagli orbitali molecolari a*. 
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Figura 1.5: vedi pagina seguente. 
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In figura 1.5b è mostrata la funzione di perdita Im[ -1/E(ro,q)] di un film sottile di C60 
misurata in EELS in trasmissione [ 4 7] per diversi valori del momento scambiato q. Il picco 
a 2.2 e V è assegnato all' eccitone di singoletto legato alla transizione hu~t1u proibita in 
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Figura 1.5: a) Spettri di assorbimento alla soglia C ls del carbonio ottenuti mediante XAS 
(puntini) [48] e EELS (linea continua) [47] su films ordinati di C60. L'energia di legame del livello 
di core C ls di un film ordinato di C60 è indicata mediante una linea tratteggiata [48]. b) Funzione di 
perdita di un film sottile di C60 misurata mediante EELS in trasmissione in funzione del momento 
scambiato q [ 4 7] 
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dipolo. L'intensità di questo picco, infatti, aumenta all'aumentare del momento trasferito q 
fino a q= 0.9 A-I poi cala nuovamente per q> l A-I. Questo comportamento è quello che 
ci si aspetta da una transizione di manopola. Le strutture a 2.7 eV, 3.6 eV e 6 eV sono 
attribuite a transizioni 1t-1t* permesse in dipolo con possibile carattere eccitonico. Le 
strutture attorno a 8 e V sono invece dovute a transizioni 1t-1t* di monopolo o quadrupolo. 
1.3 Modi vibrazionali 
La molecola di C60 possiede 174 modi vibrazionali (3x60 - 3 modi rotazionali - 3 modi 
traslazionali). A causa della simmetria Ih della molecola molti di questi modi sono degeneri e 
si hanno così solo 46 modi distinti. La lista completa di questi modi con la rispettiva 
simmetria, molteplicità e degenerazione è riportata in Tabella I [27, 49]. A causa della 
complicazione della molecola formata da 60 atomi, la visualizzazione di questi modi normali 
è tutt' altro che intuitiva. Figura l. 6 mostra una rappresentazione stereo grafica dei modi 
attivi otticamente (Ag, Hg e T 1J e di uno dei modi si/enti (AJ che rivestono un ruolo 
particolare nella discussione di questa tesi di dottorato [50, 51]. 
THE SYMMETRY GROUP LABELS, MULTIPLICITIES, ANO 
DEGENERACIES OF THE EIGENMODES OF THE C60 MOLECOLE 
/h GROUP LABEL MULTIPLICITY DEGENERACY ACTIVITY 
Ag 2 l Raman 
7jg 3 3 
T2g 4 3 
Gg 6 4 
Hg 8 5 Raman 
Au 1 l 
7ìu 4 3 IR 
7ìu 5 3 
Gu 6 4 
Hu 7 5 
D. E. Weeks and W. G. Harter, J. Chem. Phys. 90, 4744 (1989). 
Tabella 1: Simmetria, molteplicità e degenerazione dei modi fononici della molecola di C60 [49). 
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I modi Raman attivi consistono di due modi vibrazionali con simmetria Ag ed otto modi 
con simmetria Hg. I modi totalmente simmetrici Ag sono anche chiamati breathing mode 
(A1g), poichè gli atomi di C si muovono radialmente rispetto al centro della molecola (la 
quale quindi si gonfia e si sgonfia "come se respirasse"), e pentagonal pinch mode (A2g), in 
cui le due diverse lunghezze di legame del C60 vengono modulate e pert.anto i pentagoni 
aumentano e diminuiscono la loro area. Il modo Au è invece una distorsione della molecola 
dovuta alle librazioni dei pentagoni attorno ad un asse passante per il loro centro ed il 
centro della molecola. Praticamente impossibili da descrivere sono i modi quadrupolari Hg 
che coinvolgono una distorsione della molecola che mantiene un' asse di simmetria per 
rotazioni di 72° attorno all' asse stesso (5-volte simmetrico). L' unico di questi modi che 
può essere visualizzato schematicamente è il modo a più bassa energia Hg(l). Questo modo 
è detto squash mode poichè la molecola si deforma come se fosse appoggiata su una 
superficie mediante uno dei pentagoni e schiacciata premendo sul pentagono opposto. In 
fine i modi T lu sono modi vibrazionali attivi nell'infrarosso. 
Figura 1.6: Rappresentazione stereografica del modo fononico silente Au e dei modi otticamente 
attivi (vedi pagina seguente) Ag, H8 e T Iu della molecola di C60 [27]. 
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Figura 1.6: vedi pagina precedente 
I modi vibrazionali del C60 sono stati misurati con diverse tecniche, quali la spettroscopia 
nell' infrarosso (IR) [52, 53], spettroscopia Raman [54-56], spettroscopia a diffusione di 
neutroni [57, 58] e spettroscopia a perdita di energia degli elettroni ad alta risoluzione 
energetica (HREELS) [59, 60], su molecole in fase gassosa, in soluzione, e nello stato 
solido (film sottili e cristalli singoli). Le frequenze dei modi vibrazionali misurate 
sperimentalmente sono riportate in tabella II dove sono confrontate con le frequenze 
previste teoricamente per la molecola isolata [61]. 
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Cale. Mis. (cm-1) Mis. (cm-1) 
(cm-l) 
EELS INS IR INS Raman 
Ag 495 448 494 
1504 1448 1468 
Hg 259 270 264 270 264 266 
425 430 432 425 432 431 
711 715 707 715 709 
783 765 766 765 772 
1120 1100 1089 1100 1089 1095 
1281 1258 1258 1255 1258 1248 
1450 1443 1448 1443 1448 1421 
1578 1572 1563 1572 1563 1574 
Tlg 564 563 563 567 
832 1020 840 860 
1296 1290 1289 
T2g 548 535 353 535 
767 813 765 764 
794 971 813 796 
1363 1330 1327 1345 
Gg 480 404 480 488 485 
566 621 563 577 
762 738 
1118 1142 1122 1142 
1322 1307 1327 1310 
1511 1581 1508 1521 
Au 943 1327 971 976 
T1u 527 532 525 526 529 
586 585 578 576 581 
1218 1258 1180 1185 1187 
1462 1430 1430 1448 
T2u 357 354 355 354 355 356 
715 756 742 712 715 714 
993 1037 1044 1037 1044 1038 
1228 1258 1185 1190 1185 
1535 1566 1563 1566 1563 
Hu 399 404 403 404 403 
530 488 485 488 
662 667 673 667 673 668 
741 756 765 738 742 
1231 1202 1215 1202 1215 
1363 1342 
1569 1520 1540 1520 
Gu 349 344 345 344 345 
748 715 757 765 757 
752 756 765 776 765 
925 963 971 963 971 
1334 1420 1315 1327 
1452 1520 1410 1420 
Tabella ll: Frequenze calcolate e misurate del C60 (vedi il testo per i riferimenti) 
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Nel C60 solido, le interazioni intermolecolari sono relativamente deboli se confrontate 
con quelle intramolecolari, pertanto i modi fononici associati ai moti relativi delle varie 
molecole nel reticolo cristallino hanno energia più bassa dei modi vibrazionali della molecola 
isolata dovuti alle interazioni intramolecolari. L' energia dei modi intermolecolari si estende 
fino ad un massimo di 7.6 me V, mentre come si può vedere dalla tabella ll l'energia minima 
dei modi intramolecolari è - 30 me V. Figura l. 7 mostra le curve di dispersione dei modi 
fononi ci del solido molecolare fcc lungo alcune direzioni ad alta simmetria nella prima zona 
di Brillouin [62]. Ci sono in totale 720 curve di dispersione: le 24 curve a più bassa energia 
( < 8 me V) corrispondono ai modi intermolecolari, mentre le rimanenti curve a più alta 
energia corrispondono ai modi intramolecolari. Come si può notare i modi intramolecolari 
sono separati da quelli intermolecolari da un gap energetico di - 22 meV. Questo fatto 
giustifica l' utilizzo di modelli basati sull' approssimazione di molecola rigida nello studio 
delle proprietà cristalline nello stato fondamentale del C60 solido. Abbastanza 
sorprendentemente, non solo i modi intermolecolari, ma anche i modi fononici 
intramolecolari mostrano una notevole dispersione, soprattutto quelli al di sotto dei 70 
meV. In figura 1.7, per confronto, accanto alle bande fononiche del solido sono stati 
riportati i 46 modi vibrazionali della molecola isolata di c60 [62]. 
1.4 Distorsione Jahn-TeUer 
A causa della degenerazione degli orbitali HOMO e LUMO, ci si aspetta che la molecola 
di C60 sia distorta per effetto Jahn-Teller (JT) quando questi orbitali sono parzialmente 
occupati [63-65]. Per diversi motivi (che verranno discussi in seguito) è importante capire il 
carattere di tale distorsione e quantificare l' energia guadagnata dalla molecola in seguito 
alla distorsione JT. Siccome gli orbitali HOMO e LUMO si estendono su tutta la molecola 
ci si aspetta che la distorsione JT sia piccola. La variazione massima di lunghezza di legame 
calcolata è - 0.02 A [63]. Spesso in letteratura ci si riferisce a questo tipo di distorsione 
come a un "polarone" [66]. 
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Figura l. 7: Curve di dispersione dei modi vi h razionali del C60 solido fcc lungo alcune direzioni 
di alta simmetria della prima zona di Brillouin. A fianco delle bande sono riportate le frequenze 
vibrazionali e le rispettive simmetrie dei modi dei modi fononici della molecola isolata [62]. 
Figura 1.8: Rappresentazione polare della distorsione JT della molecola di C60n- per n=l,2,4,5 (a) e n=3 (b) [64]. 
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A causa della stretta connessione tra gli stati C60- e C603- e i processi di drogaggio della 
molecola con elettroni che possono portare alla superconduttività (vedi ad es. K3C6o ecc ... ), 
la distorsione JT della molecola di c60 indotta dalla presenza di questi stati stati ionici è 
stata ampiamente studiata [64, 65, 67]. Si è trovato che nella molecola isolata i modi JT 
attivi (cioè che si accoppiano con l' elettrone nei livelli degeneri LUMO e sono responsabili 
della distorsione della molecola) sono quelli con simmetria Hg ed i modi isotropi Ag e che la 
molecola riduce la sua simmetria passando dal gruppo Ih al sottogruppo Dsd· Le distorsioni 
della molecola avvengono principalmente lungo la fascia equatoriale. In figura 1.8a,b sono 
riportate due possibili distorsioni JT della molecola C60n- corrispondenti a n = l, 2, 4, 5 e n 
= 3 elettroni nel LUMO rispettivamente [64]. Con uno o due extra-elettroni nella molecola 
isolata di C60 il LUMO si separa in due stati, uno due volte degenere e uno non degenere. n 
livello a più bassa energia è quello non degenere. Con tre elettroni il LUMO si separa in tre 
livelli energetici non degeneri ed ha una larghezza totale degli stati occupati di 0.3 e V [27]. 
E' però tuttora motivo di discussione se la distorsione JT statica possa avere luogo nel 
solido in quanto la larghezza delle bande è circa un ordine di grandezza più grande dell' 
energia della distorsione JT (- 30- 70 me V), pertanto la perdita di energia cinetica dovuta 
alla formazione del polarone potrebbe non essere compensata dalla distorsione strutturale 
[27]. 
Molto meno studiata è la distorsione indotta nella molecola dalla creazione di una coppia 
elettrone-lacuna in seguito all' eccitazione a singola particella HOMO~LUMO (hu~t1J. 
Surjan et al. [63, 68] e Wang et al. [69] hanno mostrato che anche in questo caso la 
molecola isolata riduce la sua simmetria passando al sottogruppo D5d, ma è probabile che l' 
effetto JT dinamico giochi un ruolo rilevante poichè tanto le differenze in energia tra le 
diverse strutture appartenenti ai vari sottogruppi del gruppo icosaedrico Ih, a cui potrebbe 
rilassarsi la molecola per distorsione JT, quanto l' energia guadagnata a seguito della 
distorsione, sono molto piccole [ 63]. Di conseguenza l' effetto JT dinamico può avere 
importanza anche nel caso in cui ci sia un solo tipo di distorsione possibile, in quanto, a 
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causa della piccola barriera di potenziale, la molecola può passare per effetto tunnel dal 
minimo assoluto del potenziale corrispondente alla molecola distorta al minimo del 
potenziale corrispondente alla molecola non distorta e viceversa. 
N el volume del cristallo jcc le molecole di C60 hanno simmetria T h anzi c h è Ih come 
conseguenza della perturbazione indotta dal campo cristallino [63]. Poichè il gruppo di 
simmetria T h non contiene tra i suoi sottogruppi il D5d, ci si aspetta che nello stato di 
tripletto a più bassa energia nel cristallo (corrispondente alla transizione elettronica hu~t1J 
le molecole di C60 siano ridotte al sottogruppo D2h per distorsione JT [ 63]. Evidenze 
sperimentali per distorsione JT della molecola a seguito dell'eccitazione di tripletto hu~t1u 
con simmetria Dsd sono state ottenute su molecole di C60 in soluzione [70], mentre 
distorsioni JT con simmetria D2h sono state ossevate nel volume del C60 solido mediante 
risonanza paramagnetica degli elettroni (EPR) [71, 72]. 
1.5 La transizione di fase ordine-disordine orientazionale 
A causa della forma quasi sferica della molecola di c60 le interazioni tra primi vicini nello 
stato solido sono dominate da componenti totalmente simmetriche (isotrope) e a 
temperatura ambiente le molecole sono disordinate orientazionalmente formando un 
"cristallo plastico" [lO, 22]. A temperature maggiori di T B = 255±5 K il centro di massa 
delle singole molecole è posto in un reticolo cristallino fcc con quattro molecole equivalenti 
nella convenzionale cella unitaria. n disordine orientazionale a temperature maggior di T B è 
di tipo dinamico, ovvero le molecole si n-orientano ruotando rapidamente attorno al loro 
centro. Misure di risonanza magnetica nucleare [18, 19] e di diffrazione di raggi x (XRD) 
[21, 73] e neutroni [20] mostrano che i tempi di correlazione delle rotazioni a 300 K sono 
dell' ordine di l O psec, solo tre volte più grandi di quelli previsti per un rotore libero e 
notevolmente più brevi di quelli misurati nel C60 in soluzione. Nonostante questi dati 
indichino che la distribuzione degli atomi delle molecole nel cristallo jcc sia molto prossima 
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Figura 1.9: a) Le quattro molecole nella cella unitaria del C60 mostrate nella stessa 
"orientazione standard" con gli assi C2 paralleli agli spigoli del cubo. Partendo da questa 
orientazione le molecole a (O O 0), ( 112 1/2 0), ( 112 O 112) e (O 112 112) nella fase cubico semplice 
sono ruotate di uno stesso angolo attorno agli assi locali [111], [Il l], [iii] e [iii] rispettivamente. 
Il verso di rotazione è indicato. b) Disposizione di una molecola di C60 (pallini vuoti) rispetto ad una 
molecola prima-vicina nell' orientazione maggioritaria. In figura è evidenziato il pentagono che si 
affaccia al legame ricco di carica esagono-esagono della molecola prima vicina. c) Come in 
precedenza, ma riferito all' orientazione minoritaria. In figura è evidenziato l' esagono che si affaccia 
allegarne ricco di carica esagono-esagono della molecola prima vicina. 
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a quella sferica e che il C60 sia quasi un rotore libero, i dati XRD [21, 73] mostrano anche 
che per effetto del campo cristallino esistono alcune orientazioni preferite. 
Si osserva una pronunciata tendenza degli assi c5 (quelli passanti per i pentagoni) ad 
orientarsi verso le molecole prime-vicine (cioè lungo le direzioni < Il O > ). Come 
conseguenza gli assi C3 (passanti per gli esagoni) tendono ad orientarsi con maggiore 
probabilità lungo le direzioni < 111 >. n fatto che gli assi C5 tendano ad orientarsi 
preferibilmente lungo le direzioni < Il O >, può essere intuito qualitativamente considerando 
che un impacchettamento compatto si ottiene orientando indifferentemente sia gli assi C3 
che gli assi C5 nella direzione dei primi- vicini. In un cristallo fcc il numero di primi-vicini è 
12, così come dodici sono gli assi C5, mentre gli assi c3 sono 20. Poichè tanto i primi-vicini 
quanto i pentagoni di una molecola sono distribuiti in modo isotropo nello spazio, 
orientando gli assi C5 verso i primi-vicini si "soddisfano" allo stesso modo tutti e 12 i 
pentagoni (cioè è possibile affacciare ogni pentagono con una molecola prima-vicina). 
Orientando invece gli assi C3 verso i primi-vicini si lasciano inevitabilmente "insoddisfatti" 
alcuni esagoni a causa del fatto che questi sono 20 e i primi-vicini sono solo 12. 
L' elevato grado di orientazione degli assi C5 e C3 non è in contraddizione con l' 
osservazione di una distribuzione quasi sferica degli atomi di carbonio (o della densità di 
carica) nelle molecole del reticolo fcc. Infatti, a causa dell' elevato numero di atomi di 
carbonio in ogni molecola e della simmetria icosaedrica, bastano anche piccole fluttuazioni 
orientazionali per rendere la distribuzione degli atomi sfericamente omogenea [22]. 
A temperature inferiori a T B = 25 5±5 K le quattro molecole della cella unitaria pur 
rimanendo nei siti fcc diventano inequivalenti dal punto di vista orientazionale e il sistema 
effettua una transizione di fase del primo ordine ad un reticolo cristallino cubico semplice 
(se) con simmetria Pa3. Tale reticolo è formato da quattro sottoreticoli se compenetrati 
aventi lo stesso passo reticolare a del cubojcc (a= 14.198 A a 300 K) [22-26, 74]. Figura 
l. 9a mostra quattro molecole di c60 in una delle due orientazioni standard, con gli assi c2 
allineati con gli assi cristallografici. La simmetria cubica Pa3 richiede che ognuna delle 
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quattro molecole sia ruotata lungo quattro differenti direzioni [III] mantenendo un asse C3 
lungo la direzione [III] stessa [7 4]. 
Misure XRD [75] e di diffrazione di neutroni [76] hanno mostrato che il principale 
angolo di rotazione, corrispondente al minimo assoluto del potenziale di interazione tra le 
molecole in funzione dell' angolo di rotazione delle molecole (in seguito si Indicherà la parte 
del potenziale che dipende dall' angolo di rotazione delle molecole come potenziale 
orientazionale), è circa 98°. Questa rotazione permette a sei pentagoni (formati dai legami 
poveri di carica pentagono-esagono) di una data molecola di affacciarsi ad un legame 
esagono-esagono (ricco di carica) delle molecole prime vicine, come è schematicamente 
mostrato in figura 1.9b. Esiste un altro minimo del potenziale orientazionale in funzione 
dell'angolo di rotazione delle molecole corrispondente ad un angolo di rotazione di 38°, in 
cui i legami esagono-esagono sono affacciati agli esagoni delle molecole prime vicine (vedi 
figura l. 9c) [77]. Pertanto la struttura cristallina se a temperature inferiori a T B è 
stabilizzata da interazioni elettrostatiche. 
n fatto che vi siano due minimi nel potenziale orientazionale, cioè due possibili 
orientazioni di equilibrio per le molecole, suggerisce che persista un certo grado di disordine 
orientazionale anche al di sotto di T B· Figura 1.1 O mostra il quadrato del parametro 
d' ordine misurato su un cristallo singolo al di sotto della temperatura di transizione T B 
mediante XRD [23, 25]. La dipendenza dalla temperatura mostrata in Figura 1.1 O è 
piuttosto inusuale, in quanto il quadrato del parametro d' ordine presenta un andamento 
concavo tra -- 250 e -- 90 K per poi saturare al di sotto dei 90 K. Inoltre, nelle misure di 
diflTazione al di sotto di T B, si osserva un' intensità dello scattering diffuso molto maggiore 
di quella che ci si aspetta assumendo che siano possibili solo librazioni delle molecole 
attorno ad una posizione di equilibrio. La spiegazione per queste anomalie è l' esistenza di 
disordine orientazionale, con le molecole che possono "saltare" tra le due possibili 
orientazioni di equilibrio nella fase se. La dipendenza dalla temperatura della popolazione 
relativa di queste due configurazioni di equilibrio è stata studiata mediante diffrazione di 
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n eu troni da Davi d et al.. [26, 7 6, 77]. I dati di diffiazione di n eu troni nell' intervallo di 
temperatura 4 K - T B sono stati analizzati assumendo che ad una certa temperatura T una 
molecola abbia probabilità P(T) di assumere l' orientazione più favorita energeticamente 
(rotazione di - 98°) e probabilità 1-P(T) di assumere l' altra orientazione (rotazione di -
38°). I risultati ottenuti da David et al. [26, 76, 77] sono riportati in figura 1.11 e mostrano 
che: 
- al di sotto di T B i dati di diffiazione di neutroni possono essere coerentemente descritti 
assumendo che ci siano due possibili orientazioni per le molecole di C60 e che le molecole 
effettuino salti tra queste due configurazioni per effetto termico; 
-queste due configurazioni corrispondono a minimi del potenziale che differiscono in 
energia di circa Il me V e che sono separati da una barriera di potenziale di 250 me V; 
- a causa della grande barriera di potenziale tra le due configurazioni, la frequenza di 
transizione tra una e l' altra si riduce molto rapidamente con la temperatura e al di sotto di -
85 K la probabilità di attraversamento della barriera per effetto tunnel è così bassa 
(frequenza di transizione< I0-3 Hz) che, nella scala dei tempi della misura, il sistema risulta 
"congelato" orientazionalmente con - 84% delle molecole nella configurazione 
energeticamente più favorevole (rotazione di- 98°); 
- immediatamente al di sotto di T B la popolazione relativa delle due configurazioni risulta 
essere 60% (rotazione di- 98°) e 40% (rotazione di- 38°). 
Occorre enfatizzare che queste due configurazioni di equilibrio non devono essere viste 
come due fasi, ma esse coesistono all' interno della stessa fase. Un aspetto interessante è che 
l' orientazione minoritaria è in realtà la più compatta poichè la distanza tra le molecole prime 
vicine lungo la direzione [110] è minore che non nel caso dell' orientazione maggioritaria 
[22]. 
La temperatura al di sotto della quale il sistema risulta in una "fase congelata" dipende 
dalla scala dei tempi della misura. Tecniche di misura diverse hanno evidenziato diverse 
temperature di transizione per la fase congelata nell' intervallo di temperatura 160 K - 85 K 
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[77-80]. In particolare questa dipendenza è stata enfatizzata da misure di attenuazione 
ultrasonica [80], le quali hanno mostrato che la temperatura a cui si osserva la fase 
congelata varia da 160 K per frequenze del campo eccitante di - 21.40 kHz a 154 K per 
frequenze di - l O. 73 kHz. 
33 
CAPITOLO ll: RISULTATI SPERIMENTALI- Eccitone di Tripletto e Transizione 
di fase ordine-disordine orientazionale di superficie -
Y ou twist and tum, change your color and I /earn. 
Peter Murphy, Pop song 
In questo capitolo presenteremo e discuteremo i nostri dati sperimentali ottenuti su film 
sottili di C60 cresciuti su Au(llO). 
D capitolo è suddiviso in quattro paragrafi. Nel primo paragrafo verranno descritti l' 
apparato sperimentale, la preparazione e caratterizzazione dei film sottili di C6of Au. Nel 
secondo paragrafo saranno analizzati e discussi in dettaglio gli spettri EELS dell' eccitone di 
tripletto di superficie e l' accoppiamento di questa transizione elettronica con i modi 
fononici della molecola. L' evoluzione con la temperatura di questo spettro EELS, così 
come quella delle riflessioni LEED e della sezione d' urto di alcuni modi fononici misurati in 
HREELS saranno discusse nel terzo paragrafo e proveranno l' esistenza di una transizione 
di fase ordine-disordine di superficie che anticipa di - 35 K quella di volume. Nel quarto 
paragrafo saranno brevemente riportate le previsioni teoriche riguardanti questa transizione 
di fase di superficie. 
2.1 Crescita dei film ordinati di C60 e apparato sperimentale 
Le misure relative a queste parte della tesi, sono state effettuate presso il laboratorio 
TASC-INFM di Trieste. Figura 1.12 mostra schematicamente l'apparato sperimentale. Esso 
consiste in due camere da ultra alto vuoto separate da una valvola. Nella prima camera 
(preparazione e caratterizzazione campioni) sono installati alcuni evaporatori, una lampada 
a scarica di He, un analizzatore di elettroni emisferico da l 00 mm, un analizzatore di 
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Figura 1.12: Rappresentazione schematica della camera sperimentale. Dalla parte opposta a 
quella mostrata in figura sono installati il sistema LEED, vari evaporatori e la lampada ultravioletta. 
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Figura 1.13: Esempio di come può essere montato il substrato di oro sul manipolatore 
portacampioni 
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elettroni a specchio cilindrico a singolo passo (CMA) con cannone elettronico coassiale, un 
sistema per osservazione delle immagini di diffrazione di elettroni a bassa energia (LEED) e 
un cannone ionico per la pulizia della superficie del campione mediante bombardamento con 
ioni di Ne. 
Nell' altra camera è invece installato un sistema Leybold Heraeus EEL 22 per 
spettroscopia a perdita di energia degli elettroni ad alta risoluzione energetica (HREELS). 
Brevi cenni di teoria delle tecniche spettroscopiche utilizzate sono riportati in appendice a 
questa tesi. 
n campione viene mosso all' interno delle due camere mediante un manipolatore con 4 
gradi di libertà (x, y, z e 8) che permette di raffreddare il campione fino a 100 K e di 
scaldarlo mediante passaggio diretto di corrente attraverso le sbarrette e i fili metallici che 
sorreggono il campione. Figura 1.13 mostra come viene tipicamente fissato un campione 
metallico di spessore maggiore di 2 mm sul manipolatore portacampioni. La temperatura del 
campione può essere misurata attraverso una termocoppia di chromel-alumel, che nel caso 
di campioni metallici di spessore maggiore di 2 mm può essere inserita in un foro a Iato del 
campione stesso. 
L' ultra-alto-vuoto (tipicamente Sxi0-11 mbar) è ottenuto mediante un sistema di 
pompaggio formato da una pompa turbo-molecolare, una pompa ionica e due pompe a 
sublimazione di Ti (che possono funzionare anche da parete fredda). n pre-vuoto e il 
pompaggio ausiliario della pompa turbo-molecolare sono assicurati da una pompa rotativa. 
Film ordinati di C60 sono stati cresciuti in UHV su un substrato pulito di Au(110)-(2xl) 
mediante sublimazione da un evaporatore diTa. La polvere di C60 utilizzata ha una purezza 
maggiore del 99.9% ad è stata degassata per decine di ore a 700 K in UHV prima di 
crescere i film epitassiali. A causa della debole interazione di van der W alls tra le molecole il 
C60 comincia a sublimare come singola molecola a temperature relativamente basse (- 500 
K) e si hanno velocità di evaporazione apprezzabili a temperature tra 600 e 800 K. 
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Figura 1.14: a) Immagine topografica STM di un monostrato di C6ofAu(l10) ottenuto 
depositando il C6o sul substrato mantenuto a temperatura ambiente e successivamente scaldato a T 
> 700 K. Tre domini, corrispondenti a tre diverse fasi, sono visibili ed indicati con le lettere A, Be 
C. II dominio A corrisponde ad una struttura esagonale, il dominio B ad una superstruttura lineare 
con periodo 28 A e il dominio C corrisponde alla fase (6x5) con una superstruttura a zig-zag di 
periodo 21 A. b) Immagine topografica STM di una larga isola (6x5) di C6ofAu(l10)-(lx5) a 
singolo dominio, ottenuta depositando il c60 sul substrato mantenuto a 700 K. Solo la fase a zig-zag 
con periodicità 21 A è presente, indicando che questa è la fase termodinamicamente stabile dell' 
interfaccia C6ofAu(l10) [81-83]. 
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La crescita di film ordinati di C60 su Au(l10)-(2xl) è stata sudiata da Gimzewski et al. 
[81-83] mediante misure di microscopia a scansione ad effetto tunnel (STM). Un 
monostrato di C60 può essere cresciuto su Au(l10)-(2xl) depositando un multistrato di C60 
a temperatura ambiente e poi scaldando il substrato a - 700 K. Infatti, mentre le molecole 
del primo strato depositato interagiscono con il substrato formando un legame chimico (nel 
caso dell' Au(llO) si ha un trasferimento di carica, dall' oro verso il C60, di circa 
l elettrone/molecola [84 ]), le molecole degli strati successivi interagiscono tra di loro e con 
quelle del primo strato mediante forze di van der Waals e pertanto a 700 K sublimano 
lasciando solo lo strato molecolare che interagisce con la superficie del substrato. Il 
monostrato di C60 così ottenuto risulta però solo parzialmente ordinato, come mostrano le 
immagini STM riportate in figura 1.14a. In esse si nota come il monostrato di C60 su oro, in 
questo caso, sia formato da diversi domini [83]. 
E' invece possibile crescere un monostrato di C60 altamente ordinato mantenendo il 
substrato a 700 K durante la deposizione delle molecole. Le immagini STM (figura 1.14b) 
mostrano che il monostrato di C60 cresciuto in questo modo forma una struttura (6x5) ben 
ordinata che induce una ricostruzione (lx5) del substrato di oro [81]. Questo primo strato 
di C60 presenta una corrugazione di l A con periodicità di circa 21 A. Figura 1.15 illustra la 
struttura (6x5) delle molecole C60 su Au(ll0)-(lx5) e figura 1.16a mostra la corrispondente 
immagine LEED da noi ottenuta. Le misure STM [81-83] mostrano inoltre che la crescita 
degli strati successivi, ottenuta mantenendo il substrato a 400-450 K, avviene strato-per-
strato. Il secondo strato cresce ordinato con una corrugazione residua avente periodicità 21 
A indotta da quella del primo strato, mentre dal terzo in poi gli strati sono essenzialmente 
piatti. 
Figura 1.16b mostra l' immagine LEED a temperatura ambiente di un multistrato 
ordinato di C60 cresciuto a 450 K sul monostrato ordinato. Questa è la tipica figura di 
diffrazione esagonale della superficie ( 111) di un cristallo fcc. Lo spessore del film di C60 è 
stato misurato utilizzando la spettroscopia Auger a bassi ricoprimenti e il tempo di 
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Figura 1.15: Modello della struttura (6x5) a zig-zag di l ML di C6()1'Au(ll0)-(lx5). a) Vista 
laterale. b) Vista prospettica. c) Vista dall'alto. 
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Figura 1.16: a) Immagine LEED del monostrato ordinato C60-(6x5)/Au(l10). b) Immagine 
LEED esagonale della superficie (111) di un multistrato ordinato di C60. 
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Figura 1.17: Spettri Auger del substrato di oro pulito (a), di l ML ordinato C60-(6x5)/Au(ll0) 
(b) e di un multistrato ordinato di c60· 
40 
evaporazione per i ricoprimenti più elevati. Le intensità relative dei picchi nello spettro 
Auger del C6ofAu(110) possono infatti essere facilmente tarate sul ricoprimento di un 
monostrato, visto che è possibile preparare esattamente un' interfaccia C6of Au con solo un 
monostrato di C60. Figura 1.17a mostra lo spettro Auger del substrato di Au(ll 0)-(2xl) 
pulito. In esso non vi è traccia di contaminanti, la cui presenza sulla superficie è monitorata 
tramite le righe Auger KVV del carbonio(- 250 e V di energia cinetica) e dell'ossigeno(-
650 e V di energia cinetica). 
Fig. 1.17b mostra lo spettro Auger del monostrato ordinato C60-(6x5)/Au(110). n picco 
Auger del carbonio è ora visibile a causa della presenza del C60 sulla superficie ed il 
rapporto tra le intensità dei picchi Auger di C e Au è- 0.6. n segnale Auger dell'oro si è 
attenuato del 87-88% rispetto al caso del substrato pulito. In fine, figura 1.17c mostra lo 
spettro Auger di un multistrato (- 3 O strati) ordinato di C60 cresciuto epitassialmente su 
C60-(6x5)/Au(110). In questo caso il segnale del substrato di Au non e' più visibile e non si 
osserva traccia di ossigeno. 
L' immagine LEED esagonale molto definita (basso fondo, buon contrasto, picchi di 
diffiazione stretti (spots)) e l' assenza di contaminanti entro la nostra sensibilità 
sperimentale (1%) indicano una buona superficie (III). n fatto che la superficie del film 
sottile da noi cresciuto epitassialmente sia paragonabile a quella di un buon monocristallo di 
C60 con pochi difetti, è confermato anche dallo spettro di fotoemissione in banda di valenza. 
Figura 1.18 mostra la banda di valenza del nostro film di C60 su Au(llO). I fotoelettroni 
sono stati eccitati con la radiazione ultravioletta (21.2 e V) emessa dalla lampada a scarica di 
He e raccolti con l' analizzatore emisferico risolto in angolo, con risoluzione energetica di 
60-70 meV. Come si può notare questo spettro è molto simile a quello ottenuto da 
molecole isolate di C60 in fase gassosa, da film sottili e da monocristalli di C60 (vedi figura 
l. 4) con risoluzione energetica confrontabile o migliore della nostra. Le peculiarità di questi 
spettri sono gia state discusse nel paragrafo 1.2 e per il momento non ci soffermeremo oltre. 
È interessante però notare come nel nostro spettro, rispetto agli altri spettri di 
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Figura 1.18: Spettro di fotoemissione della banda di valenza di un film di ordinato di C6o di 
spessore maggiore di 10 ML cresciuto sul monostrato (6x5) di C6ofAu(ll0)-(lx5). L'inserto mostra 
in dettaglio la banda a a 6.9 e V (indicata dalla freccia), mettendo in risalto la struttura fine di questo 
picco dovuta all'accoppiamento con i modi vibrazionali della molecola. 
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fotoemissione in banda di valenza del C60 nello stato solido [ 46, 4 7, 85-89], la struttura a 
circa 7 e V sia estremamente ben risolta, tanto da mostrare le repliche fononi che dovute 
all' accoppiamento della transizione elettronica con i modi di distorsione della molecola a 
seguito della creazione della lacuna. Questa struttura dello spettro di fotoemissione verrà 
discussa in seguito, però occorre far notare che questo fatto è indicativo di una superficie 
molto ordinata e con pochi difetti, in quanto il disordine superficiale e la presenza di difetti 
tendono ad allargare le strutture di fotoemissione e a rendere le repliche fononiche non 
risolte. 
2.2 Eccitone di Tripletto ed Accoppiamento con i Modi Vibrazionali 
2.2.1 Lo stato della conoscenza suD' eccitone di tripletto 
Lo stato eccitato a più bassa energia nel C60 solido è un eccitone di tripletto T 1 
corrispondente alla transizione elettronica HOMO~LUMO (hu~t1u) proibita in dipolo e 
localizzata sulla singola molecola [90]. Questo stato elettronico eccitato ha importanti 
effetti sulle proprietà chimico-fisiche dei fullereni. Ad esempio l' eccitone di tripletto T 1 
riduce efficientemente il tempo di vita medio del corrispondente stato di singoletto S 1 [71, 
91-93] e serve da stato precursore nel processo di foto-polimerizzazione del C60 [94]. 
L' energia dell' eccitone di tripletto dipende solo debolmente dal suo intorno chimico, 
come nel caso dell' eccitone di singoletto [95]. L'energia dello stato T 1 è stata misurata nel 
solido mediante spettroscopia EELS (1.55 eV) [59, 60] e fosforescenza (1.47±0.04 eV) 
[96], nel C60 in soluzione o in vetri (1.59±0.04 eV) [96-99] e nella molecola isolata (1.7 
e V) [100]. Calcoli quanto-chimici prevedono un'energia di 2.06 e V [90] o 2.3 e V [101] per 
lo stato di tripletto T b mentre un valore in ottimo accordo con i risultati sperimentali (1.59 
eV) è stato ottenuto mediante calcoli basati su un modello Su-Schrieffer-Heeger per l' 
Hamiltoniana di Hubbard [l 02]. 
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Le misure di fosforescenza e ESR hanno individuato eccitoni di tripletto legati a trappole 
X, cioè confinati in molecole adiacenti ad impurità, difetti e superficie [70-72, 95, l 03]. È 
pertanto importante misurare lo stato eccitonico T 1 in cristalli o film ben caratterizzati ed 
ordinati e utilizzare una tecnica spettroscopica che sia il più possibile insensibile a difetti o 
impurità. Una possibilità è quella di misurare la sezione d' urto dell' eccitone di tripletto per 
diffusione anelastica di elettroni con spettroscopia EELS. Lo spettro EELS è la somma dei 
contributi di tutte le molecole eccitate dal fascio elettronico primario (fascio incidente) e 
pertanto non è selettivo delle impurità o dei difetti come la fosforescenza, la 
fotoluminescenza o l' ESR. L' eccitone di tripletto T 1 è stato osservato in precedenti misure 
EELS su films disordinati di C60 su Si(lOO) [60] e C60 su Rh(lll) [104] a temperatura 
ambiente, ma questa struttura dello spettro EELS non è stata discussa in dettaglio. 
In questo paragrafo verrà discussa l' identificazione negli spettri EELS dell' eccitone di 
tripletto della superficie C60( 111) e degli strati immediatamente sotto stanti la superficie. A 
questo scopo, lo spettro EELS del C60(111) è stato misurato in funzione della temperatura, 
dello spessore dei films di C60 e dell' energia cinetica del fascio elettronico incidente. Verrà 
poi analizzata in dettaglio la struttura fine dello spettro EELS dell' eccitone di tripletto di 
superficie dovuta all' accoppiamento di questa transizione elettronica con i modi fononici 
della molecola di C60. La corretta identificazione del contributo di superficie e di quello di 
volume, così come la corretta descrizione della struttura fine degli spettri nei termini delle 
repliche fononiche, permetterà poi lo studio della transizione di fase di superficie riportata 
nel paragrafo 2.3. 
2.2.2 L' eccitone di tripletto studiato mediante EELS 
Transizioni elettroniche che sono proibite per simmetria o spio in misure ottiche, come 
nel caso dello stato T 1 nel C60, possono essere eccitate mediante elettroni attraverso un 
processo di scambio [l 05]. In questo tipo di processo l' elettrone incidente viene catturato 
in uno stato vuoto del sistema e un elettrone viene espulso dagli stati pieni e raccolto dall' 
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analizzatore. Se l' elettrone incidente catturato e l' elettrone emesso hanno spin opposto il 
sistema si trova in uno stato eccitato di tripletto. La sezione d'urto del processo di scambio 
è grande ad energie cinetiche dell' elettrone incidente prossime all' energia di soglia 
dell' eccitazione elettronica e decresce rapidamente al crescere dell' energia cinetica degli 
elettroni incidenti [106, 107]. Nel caso del C60 pertanto l' eccitone di tripletto ha un'elevata 
sezione d' urto in EELS ad energie del fascio primario di pochi e V. 
Figura 1.19 mostra schematicamente il processo di eccitazione per scambio e la 
geometria sperimentale da noi utilizzata. Abbiamo misurato lo spettro EELS, in funzione 
della temperatura e dell' energia del fascio primario, di film ordinati di C6of Au(l 00) cresciuti 
epitassialmente e caratterizzati come descritto nel paragrafo precedente. 
Outcoming electron 
hu 
Incoming electron 
Occupied 
Figura 1.19: Schema del processo di scambio con cui si crea lo stato eccitato di tripletto T 1 
mediante EELS. In figura è anche mostrata la geometria sperimentale utilizzata per misurare gli 
spettri EELS dell' eccitane di tripletto 
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Gli spettri EELS sono stati acquisiti in geometria .fUori speculare con angolo di incidenza 
del fascio primario di 60° rispetto alla normale alla superficie del campione e angolo di 
raccolta degli elettroni di 45°. La risoluzione energetica di questi spettri EELS è 20 meV, 
determinata come larghezza a metà altezza del picco elastico. La temperatura del campione 
è misurata con un'accuratezza di 2-3 K. 
Figura 1.20 mostra lo spettro EELS in geometriafoori speculare della superficie (111) 
del film di C60 nell'intervallo di energie di perdita O- 7.5 e V. Films di spessore maggiore di 
3 monostrati forniscono lo stesso identico spettro. Le intense strutture al di sotto di 0.5 eV 
sono legate ad eccitazioni vibrazionali del C60. La struttura elettronica a più bassa energia 
visibile nello spettro EELS (indicata da una freccia) è a- 1.55 e V ed è dovuta all'eccitane 
di tripletto T 1 [60]. 
o 
E ==11 eV p T==110 K 
2 4 6 
Energy Loss (e V) 
8 
Figura 1.20: Transizioni elettroniche della superficie (111) di un film ordinato di C60 di 
spessore maggiore di 5 ML misurate in EELS. L' eccitone di tripletto è indicato con una freccia. 
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L' intenso picco a 2.2 e V è causato dall' eccitazione di transizioni delocalizzate HOMO~ 
LUMO (hu~t1J proibite in dipolo. Le strutture a 2.9 e 3.6 eV sono invece dovute a 
transizioni elettroniche dalle bande piene gg e hg alle bande vuote LUMO e LUMO+ l (t1g) e 
dalla banda HOMO alla banda LUMO+ l [60, 108]. Infine, l' intenso picco a 4.8 e V è 
associato a transizioni permesse in dipolo 1t~1t* e la larga struttura a 6.3 e V è dovuta all' 
eccitazione dei modi collettivi del sistema di elettroni 1t della molecola di C60, 
principalmente a seguito della transizione elettronica a 4.8 e V [60, 109]. 
Figura 1.21 mostra in dettaglio lo spettro EELS nella regione dell' eccitone di tripletto 
(l. 4-1.7 e V) e l' evoluzione con la temperatura delle strutture visibili in questa regione dello 
spettro EELS. Come discusso nel paragrafo l. 4 le molecole di C60 nello stato eccitato T 1 
dovrebbero essere distorte per effetto JT lungo cordinate vibrazionali di simmetria Hg ed 
Ag. Pertanto ci si aspetta che Io spettro associato all' eccitone di tripletto mostri una ricca 
struttura vibrazionale a seguito dell' accoppiamento tra la pura transizione elettronica e i 
modi vibrazionali della distorsione JT. Come si può notare in figura 1.21 gli spettri EELS a 
bassa temperatura mostrano una ricca struttura fine che si perde via via che la temperatura 
aumenta a causa dell' allargamento di queste strutture. La separazione energetica tra i primi 
due picchi nello spettro a 107 K è - 34 meV. Questo valore corrisponde all' energia del 
modo fononico Hg( l) a più bassa energia (squash mode) come si può vedere in Tabella II a 
pag. 23. Di conseguenza associamo il picco a l. 549 e V nello spettro EELS dell' eccitone di 
tripletto a 107 K di figura 1.21 alla pura transizione elettronica hu~t1u e le strutture a più 
alta energia alle repliche fononiche di tale transizione (transizioni assistite da fononi). Le 
strutture nello spettro EELS dell' eccitone di tripletto si allargano e si spostano in energia al 
crescere della temperatura, come ci si aspetta per eccitazioni elettroniche localizzate 
fortemente sensibili alle dinamiche indotte dal disordine termico. 
Figura 1.22 mostra Io spettro EELS dell' eccitone di tripletto a 11 O K in funzione 
dell'energia cinetica degli elettroni del fascio incidente. L'intenso picco visibile a 1.87 e V è 
l' eccitone di singoletto S1 (t1g) [95], che pertanto si trova - 0.3 eV al di sopra del 
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Figura 1.21: Evoluzione degli spettri EELS nella regione dell' eccitone di tripletto in funzione 
della temperatura. Negli spettri, in particolare in quelli alle temperature più basse, è evidente la 
struttura fine dovuta all'accoppiamento della transizione elettronica hu~tlu con i modi vibrazionali 
della molecola. 
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Figura 1.22: Evoluzione degli spettri EELS nella regione dell' eccitone di tripletto in funzione 
dell' energia cinetica E p degli elettroni incidenti. La struttura a circa l. 66 e V che cresce al diminuire 
di Ep (indicata da una freccia) è stata associata all' eccitone di tripletto localizzato negli strati 
molecolari sottostanti la superficie (vedi testo). 
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corrispondente stato eccitato di tripletto. Questo valore di energia per l'eccitone di 
singoletto è consistente con quelli misurati mediante assorbimento ottico (1.86 eV) [110], 
fotoluminescenza (1.85 e V) [110, 111] e assorbimento a due fotoni (1.85 e V) [110, 112] su 
monocristalli di C60. Gli spettri misurati con E p > 17 e V fino ad un massimo di 40 e V sono 
simili a quelli ottenuti con 3.3 eV < Ep < 17 eV riportati in figura 1.22. La profondità di 
campionamento della tecnica EELS, nel caso del processo di scambio con cui si eccita lo 
stato di tripletto, è dell' ordine della profondità di fuga misurata in fotoemissione per 
elettroni con la stessa energia cinetica del fascio incidente [ 113]. Questa è generalmente 
minore di l O A per energie degli elettroni comprese tra l O e l 00 e V, ma può essere molto 
più grande ad energie Ep < 2 e V se la profondità di fuga nel C60 segue la cosiddetta "curva 
universale" [ 114]. Al diminuire dell' energia cinetica degli elettroni incidenti, quindi, ci si 
aspetta che cresca il contributo del volume rispetto a quello della superficie. Come si può 
notare in figura 1.22, non si osservano apprezzabili cambiamenti nello spettro fino a che 
l' energia Ep non è inferiore a 3 eV. Un nuovo picco appare nello spettro a 1.64 eV per 
valori di energia cinetica del fascio incidente 1.9 e V< Ep < 3 e V. A queste energie cinetiche 
ci si aspetta che la profondità di fuga degli elettroni in un solido sia dell' ordine di l 00 A e il 
segnale proveniente dal volume dovrebbe dominare lo spettro [ 114]. Gli spettri di figura 
1.22 indicano che nel C60 solido la profondità di fuga degli elettroni è notevolmente più 
corta di quello che ci si aspetta in un solido, oppure che l' eccitone di tripletto "sente" la 
presenza della superficie anche l 00 A al di sotto di essa. 
2.2.3 Profondità di campionamento delle spettroscopie elettroniche nel C60 solido 
Al fine di vagliare quale di queste ipotesi sia corretta abbiamo misurato la profondità di 
campionamento della tecnica EELS nel C60 solido in funzione dell' energia Ep. Abbiamo 
misurato lo spettro EELS, a diverse energie del primario Ep in geometria fuori speculare, di 
un monostrato di C60-(6x5) e 2.0±0.1 monostrati ordinati di C60 su Au(llO). Lo spettro di 
l monostrato di C60 è caratterizzato da intensi picchi fononici al di sotto di O. 5 e V e da due 
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larghe strutture a O. 8 e V e 2 e V [84]. La struttura a O. 8 e V è dovuta al plasmone delle 
cariche nella banda LUMO, donate dal substrato di Au alle molecole di C60. La struttura a 2 
e V corrisponde invece ad eccitazioni a singola particella HOMO-LUMO. Lo spettro EELS 
di 2 monostrati di C60 su Au(IIO) è la sovrapposizione dello spettro di eccitazione delle 
molecole del secondo strato e di quello delle molecole del primo monostrato attenuato dai 
processi di diffusione anelastica, accusati sia dagli elettroni incidenti che da quelli uscenti dal 
solido e dovuti alla presenza del secondo strato di molecole sopra al primo. Lo spettro 
EELS dovuto alle sole molecole del secondo strato è molto simile a quello che si ottiene 
misurando film spessi di C60 poichè tali molecole sentono poco gli effetti del substrato. 
Come si può vedere in figura 1.23b,c lo spettro EELS delle molecole del secondo strato 
mostra la struttura dell' eccitane di tripletto a- 1.55 eV, un intenso picco a 2 eV dovuto 
alle transizioni HOMO-LUMO e un' intensità spettrale quasi nulla immediatamente al di 
sotto di 1.5 eV. Pertanto l'intensità spettrale visibile ad energie di perdita comprese tra 0.5 
eV e 1.5 eV nello spettro EELS di 2 monostrati di C6ofAu(l10) (Fig. 1.23a) è dovuto alle 
molecole del primo strato in contatto con il substrato. 
La profondità di campionamento per energie cinetiche inferiori a 17 e V è stata misurata 
attraverso l' attenuazione del segnale nella regione O. 5 e V -1.5 e V dello spettro EELS di 2 
monostrati di C6ofAu(110) rispetto al segnale nella stessa regione nello spettro EELS di l 
monostrato di C60-(6x5)/Au(l10). La profondità di fuga di elettroni con energie cinetiche 
maggiori di 17 e V è stata ottenuta misurando l' attenuazione della riga Auger del substrato 
di Au (69 eV) e di altri substrati (Pt [43 eV e 64 eV], Ni [61 eV] e Si [92 eV] e Ge [48 eV 
e 52 e V]) quando viene depositato un monostrato di C60. I valori di profondità di fuga così 
ottenuti sono riportati nell' inserto di figura 1.23a. I nostri risultati sono in accordo con 
quelli riportati in letteratura nella regione in cui i dati si sovrappongono [ 115]. Dai dati 
riportati nell' inserto di figura 1.23a è possibile stimare che il segnale derivante da strati al di 
sotto della superficie è attenuato di un fattore maggiore di 4 per energie del fascio primario 
maggiori di 5 e V, mentre è confrontabile con il segnale della superficie ad Ep = 1.3 e V. 
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Figura 1.23: a) Spettri EELS di l ML e 2 ML di C60 su Au(ll 0). L' inserto mostra la 
profondità di fuga degli elettroni nel C60 in funzione della loro energia cinetica stimata in base ai 
nostri dati (pallini vuoti) e ai dati riportati in letteratura [115](quadrati pieni). b) II pannello 
superiore mostra Io spettro EELS nella regione dell'eccitane di tripletto di l ML di C6o su Au(llO), 
mentre il pannello inferiore mostra la stessa regione dello spettro EELS di l. 7 ML di C6o su 
Au(llO). c) Confronto tra Io spettro EELS di 2 ML e 3.2 ML di C60 su Au(llO). 
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Confrontando la profondità di fuga misurata nel C60 solido con quella tipica in molti 
solidi (vedi "curva universale" [114]) si nota che a basse energie cinetiche la profondità di 
fuga nel C60 solido è notevolmente minore di quella misurata tipicamente nei solidi. Una 
possibile spiegazione per questo fenomeno può essere cercata nell' elevata sezione d' urto di 
cattura per elettroni di bassa energia della molecola di C60 [116-119]. E' stato infatti 
osservato che la molecola di C60 si trasfonna nello ione C60- catturando elettroni liberi di 
bassa energia con un' elevata sezione d' urto di tale processo (- l O -12 cm2) in un vasto 
intervallo di energie cinetiche (- O - 14 e V) degli elettroni incidenti [ 117 -119]. A causa di 
questa elevata ed anomala sezione d' urto di cattura degli elettroni, le molecole di C60 si 
presentano come un' efficace "trappola" per gli elettroni incidenti e/o uscenti dal solido, 
riducendone così il cammino libero medio nel solido stesso. 
2.2.4 Eccitone di superficie ed eccitone di volume 
In base alla nostra stima della profondità di fuga degli elettroni nei films di C60, è quindi 
possibile attribuire il picco a l. 549 e V nello spettro EELS alla pura transizione elettronica 
hu~t1u dell' eccitane di tripletto localizzata sulle molecole dello strato superficiale del film 
di C60 e la struttura a 1.64 eV, che cresce a basse Ep, all' eccitazione di questi stati di 
tripletto nelle molecole degli strati immediatamente sottostanti la superficie. Pertanto gli 
spettri EELS di figura 1.21 mostrano l' eccitane di tripletto di superficie. Questa 
attribuzione può essere ulterionnente verificata misurando lo spettro EELS a diversi 
ricoprimenti di C60. Come si vede in figura 1.23b lo spettro EELS di un monostrato 
ordinato (6x5) di C60 su Au(llO), nella regione dell' eccitone di tripletto, non mostra alcuna 
struttura in quanto il film di C60 in contatto con il substrato di Au è metallico[84]. Al 
contrario, lo spettro EELS di 1.7 monostrati di C6<fAu(llO) mostra il picco dell'eccitane di 
tripletto a l. 543 e V, che è solo spostato di 6 me V e leggermente più allargato rispetto al 
picco osservato in films più spessi. L' allargamento e lo spostamento del picco dell' eccitane 
di tripletto rispetto a films più spessi può essere causato dall' interazione delle molecole di 
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superficie con quelle dello strato di C60 metallico in contatto con l' oro. La presenza di 
questo picco a ricoprimenti appena superiori al monostrato indica che la struttura a 1.549 
e V è legata ad eccitazioni localizzate nello strato molecolare superficiale. L' assegnazione 
del picco a l. 640 e V all' eccito ne di tripletto confinato in molecole negli strati sotto stanti la 
superficie è confermata dal confronto tra gli spettri EELS di 2.0±0.2 monostrati di C6ofAu e 
3.2±0.2 monostrati di C6ofAu riportati in figura 1.23c. Lo spettro di 3.2 monostrati di 
C6of Au rispetto a quello di 2 monostrati ha maggiore intensità nella regione l. 6 e V - l. 8 
e V. Questa maggiore intensità spettrale deve avere origine da eccitazioni confinate nel 
secondo strato, cioè quello strato di molecole tra la superficie e il primo strato metallico di 
C60. Inoltre, lo spostamento verso più basse energie di perdita di - 90 me V dell' eccito ne di 
tripletto confinato in superficie, rispetto a quello degli strati sottostanti, è consistente con 
un' interazione elettrone-lacuna meno schermata alla superficie. Infatti, considerando che le 
molecole di superficie perdono tre molecole prime vicine rispetto a quelle nel volume ( 12 
primi vicini), assumendo che il gap HOMO-LUMO sia lo stesso in superficie e nel volume e 
che la polarizzabilità del C60 sia ex= 90.6 A3 [120], si può calcolare che il ridotto effetto di 
schermo alla superficie provoca una variazione dell' energia della transizione hu~t1u di -
l 00 me V. Lo spostamento da noi osservato per l' eccitone di tripletto è opposto a quello 
stimato per l' eccitone di singoletto da misure di fotoluminescenza [95]. Occorre notare 
però che gli spettri di fotoluminescenza (così come quelli ESR) sono estremamente sensibili 
ai difetti [ 112] e pertanto è piuttosto arduo decidere se una struttura deriva dalla 
diseccitazione di molecole in superficie o piuttosto da molecole in prossimità di difetti nel 
volume. Inoltre, recenti misure di fotoluminescenza su monocristalli di C60 esposti a vari 
trattamenti superficiali [121] non confermano le assegnazioni fatte nel riferimento [95]. 
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2.2.5 Analisi della struttura vibrazionale dello spettro EELS dell' eccitone di tripletto 
di superficie 
Come già detto, la struttura vibrazionale dello spettro dell' eccitone di tripletto è dovuta 
all' accoppiamento della transizione elettronica con i modi vibrazionali della distorsione JT 
della molecola nello stato eccitato T 1. I modi fononi ci associati alla distorsione JT nella 
molecola isolata di C60 sono i modi di simmetria Ag e i modi JT -attivi Hg e la molecola 
riduce la sua simmetria dal gruppo icosaedrico Ih al sottogruppo Dsd [63]. Nel volume del 
solido molecolare, invece, a causa degli effetti del campo cristallino le molecole 
appartengono al sotto gruppo icosaedrico T h e la distorsione JT potrebbe ridurre la 
simmetria a D2h [63]. La superficie rappresenta un caso intermedio tra la molecola isolata e 
la molecola nel volume del cristallo e non esistono previsioni sulla simmetria della molecola 
a seguito della eventuale distorsione JT. Se gli effetti del campo cristallino di superficie sono 
importanti sulla distorsione della molecola allora, essendo la simmetria del campo cristallino 
di superficie C2, la molecola può ridurre la simmetria per distorsione JT solo a C 1 (vedi la 
catena dei sottogruppi del gruppo icosaedrico Ih e la relativa discussione riportate nel 
riferimento [63]). 
Una misura della distorsione della molecola nello stato eccitato rispetto alla molecola 
nello stato fondamentale è data dalla proiezione sulle coordinate normali Qi dello 
spostamento rispetto alle posizioni di equilibrio dei singoli atomi di carbonio. Queste 
proiezioni sono proporzionali ai parametri di spostamento Bi. Questi parametri sono stati 
calcolati da Negri et al. [90] per lo stato di tripletto T 1 (3T2g) nella molecola isolata. I Bi più 
grandi sono quelli relativi al modo Hg(I) a 34 meV e al modo Ag(2) a 180 meV. Altri modi 
vibrazionali che danno un apprezzabile valore dei parametri Bi sono il modo Ag( l) e i modi 
Hg( 4), Hg(7) e Hg(8). 
Le repliche più intense visibili nello spettro dell' eccitone di tripletto di superficie sono in 
buon accordo con queste previsioni: infatti la prima struttura è a 34 meV (Hg(l)) dal picco 
della pura transizione elettronica, mentre una seconda e una terza struttura struttura sono 
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Figura 1.24: Diversi.fits dello spettro EELS dell'eccitane di tripletto. a) Sono state considerate 
solo le repliche fononiche corrispondenti ai modi vibrazionali del C60 a cui corrispondono i massimi 
valori dei Bi nel riferimento [90]. b) Sono stati presi in considerazione tutti i modi vibrazionali Age 
Hg. c) Sono state aggiunte anche eccitazioni multiple del modo fononico Hg( l) (vedi testo). 
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visibili a 98 me V <Hg(4)) e 180 me V (Ag(2) e/o Hg(8)) rispettivamente. Come si può notare 
in figura 1.24la struttura a circa 1.75 eV nello spettro EELS è molto larga e non può essere 
spiegata con la sola presenza delle repliche fononiche Ag(2) e lig(8). La chiara assimmetria 
e la larghezza di questa struttura, suggeriscono un ulteriore contributo allo spettro a circa 
215 meV dal picco principale a 1.549 eV. Questa energia non corrisponde a nessuna delle 
frequenze calcolate o misurate per i modi Ag ed Hg. Una possibile spiegazione per questa 
struttura potrebbe essere la presenza di un secondo eccitone di tripletto, oppure una replica 
del picco principale dovuta all'eccitazione di due modi fononici (ad esempio Ag(2)+1fg(l) o 
Hg(8)+1fg(l)). Figura 1.24 mostra diversi tentativi di.fit dello spettro EELS dell' eccitone di 
tripletto a Il O K. 
Un primo fit è stato tentato utilizzando una gaussiana per la pura transizione elettronica, 
6 Gaussiane per i sei modi fononici a cui corrispondono i massimi valori dei parametri Bi nel 
riferimento [90]. Altre due gaussiane sono state utilizzate per simulare la coda dell' intensa 
struttura dovuta all' eccito ne di singoletto a l. 86 e V e il contributo a 215 e V dal picco 
principale. In fine si è utilizzata una gaussiana, a energia di perdita minori rispetto alla pura 
transizione elettronica, per tener conto di quei processi in cui gli elettroni, anzichè perdere 
energia eccitando i fononi, guadagnano energia assorbendo i fononi presenti per eccitazione 
termica nello stato fondamentale. La posizione energetica di quest' ultima Gaussiana è stata 
fissata a -34 me V rispetto al picco· principale, cioè specularmente alla replica fononi ca più 
intensa, e si è assunto che la sua intensità sia pesata del fattore statistico di Bose rispetto 
all' intensità della corrispondente replica fononica. Abbiamo assunto la stessa larghezza a 
metà altezza (FWHM) per tutte le Gaussiane utilizzate. Gli unici parametri variabili nella 
procedura di fit sono quindi le intensità delle varie Gaussiane e la FWHM comune a tutte le 
Gaussiane. 
Come si può vedere in figura 1.24a questo tipo di fit riproduce abbastanza bene le 
principali strutture dello spettro EELS, fornendo le intensità massime alle repliche fononiche 
Hg(l) a 34 me V e Ag(2) a 180 me V, in accordo con le previsioni teoriche per la distorsione 
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JT con simmetria Dsd· Comunque questo non è certo un buon .fit in quanto si osservano 
notevoli deviazioni dal dato sperimentale a 1.65 e V, 1.68 e V e 1.72 eV. 
Un secondo fit è stato tentato aggiungendo Gaussiane nelle posizioni relative a tutte le 
possibili repliche fononiche Hg ed Ag che erano state tralasciate nel.fit precedente. Figura 
1.24b mostra il risultato di questo secondo .fit. La qualità del.fit è notevolmente migliorata 
rispetto al caso precedente e ancora una volta le intensità delle principali repliche fononiche 
sono in accordo con le previsioni teoriche. Rimangono però rimarcabili discrepanze tra .fit e 
dato sperimentale nella regione dello spettro EELS tra 1.6 eV e 1.7 eV. Questo potrebbe 
essere dovuto al fatto che nei fit non si è tenuto conto di possibili processi che coinvolgono 
l' eccitazione di due o più fononi. n .fit di figura 1.24c considera la possibilità di avere 
repliche nello spettro EELS dovute all' eccitazione di più fononi. Rispetto al.fit di figura 
1.24b sono state aggiunte due Gaussiane a 68 meV e 102 meV dalla pura transizione 
elettronica, corrispondenti all' eccitazione di due e tre fononi Hg( l) rispettivamente. L' 
accordo tra fit e dato sperimentale è ora molto buono anche se rimane qualche discrepanza 
attorno a l. 68 me V probabilmente dovuta a un piccolo contributo dell' eccito ne di volume 
(che come abbiamo visto cade proprio a questa energia) o al fatto che le energie dei modi 
fononici sono leggermente diverse da quelle da noi utilizzate. Infatti le frequenze dei modi 
Hg nello stato eccitato sono spostate di qualche me V rispetto allo stato fondamentale e la 
degenerazione di questi modi è rotta [122]. Gli effetti prodotti da questi fenomeni, 
comunque, dovrebbero essere in gran parte mascherati dalla larghezza intrinseca dei picchi 
associati a questi modi fononici (dovuta alla dispersione delle corrispondenti bande) e dalla 
nostra risoluzione sperimentale. Per questo motivo abbiamo utilizzato le energie dei modi 
fononici nello stato fondamentale della molecola. 
2.2.6 Confronto con altre strutture vibrazionali negli spettri elettronici del C60 
Figura 1.25a confronta lo spettro EELS dell' eccitone di tripletto con lo spettro di 
fotoemissione della molecola C60- [ 67] e con la struttura osservata nello spettro di 
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fotoemissione del nostro film di C60 a circa 7 eV (vedi figura 1.8). Quest'ultimo spettro è 
stato deconvoluto per una funzione Gaussiana con FWHM = 65 me V che simula il 
contributo strumentale, al fine di rendere più agevole il confronto con lo spettro dell' 
eccitone di tripletto. Come si può notare dall' inserto, in cui sono riportati lo spettro 
originale e quello deconvoluto, la procedura di deconvoluzione non Introduce alcuna 
struttura che non sia già visibile nello spettro originale. 
Nonostante questi spettri corrispondano a stati finali (e/o iniziali) diversi, essi sono tutti 
caratterizzati da una estesa struttura fine dovuta all' accoppiamento con i modi fononici a 
seguito della distorsione delle molecole nei diversi stati eccitati. Lo spettro di fotoemissione 
del C60- mostrato in figura 1.25a corrisponde alla transizione tra lo stato fondamentale 
iniziale C60- allo stato fondamentale elettronico del C60 e mostra un picco di pura natura 
elettronica più altre strutture a 45 me V, 95 me V e 190 me V da questo picco. Le costanti di 
accoppiamento elettrone-fonone ottenute nel riferimento [67] per questo spettro, indicano 
che i modi fononici che forniscono il maggiore contributo allo spettro sono Hg(l), Hg(2), 
lig(4), lig(7) e lig(8). L' analisi di questo spettro mostra inoltre che repliche fononiche 
dovute a processi che coinvolgono l' eccitazione di due o più fononi (eccitazioni multiple) 
contribuiscono notevolmente allo spettro di fotoemissione, fornendo circa un quarto dell' 
intensità spettrale totale. Questi risultati sono in buon accordo con i nostri .fits dello spettro 
EELS. La differenza principale tra questi risultati e quelli ottenuti dai nostri.fits dello spettro 
EELS dell' eccitone di tripletto consiste nell' intensità relativa dei modi Hg(2) ed Hg(8) 
rispetto al modo Hg(l). Nello spettro di fotoemissione del C60- i modi lig(2) e lig(8) sono 
più intensi del modo Hg( l) che, invece, è la replica fononi ca più intensa nello spettro EELS. 
Anche negli spettri di assorbimento da molecole di C60 in soluzione le repliche fononiche 
lig(2) ed lig(8) sono risultate essere le più intense [123]. Una possibile spiegazione per 
questa differenza osservata tra le repliche fononiche dello spettro di fotoemissione della 
molecola isolata C60- e dello spettro EELS dell' eccitone di tripletto della superficie ( 111) 
del nostro film ordinato, può essere il diverso stato elettronico iniziale e finale nei due casi e 
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la diversa simmetria della molecola a seguito della distorsione JT (D5d o D3d per lo ione 
isolato [123] e probailmente D2h o Dsd per la molecola neutra nello stato eccitato T 1 sulla 
superficie (III) [63, 71]). 
In figura 1.25b sono riportati due tentativi di fit della struttura a 7 e V nello spettro di 
fotoemissione del C60 solido. Questo picco deriva dalla fotoemissione da una banda a S-
volte degenere con simmetria hg. Un primo tentativo di fit è stato effettuato utilizzando una 
Gaussiana per il puro picco elettronico, otto Gaussiane per i modi Hg(l, ... ,S) e due 
Gaussiane per l' assorbimento di un fonone Hg( l) e Hg(3 ), che sembrano essere a prima 
vista le repliche più intense. La posizione delle repliche fononiche rispetto all' energia del 
puro picco elettronico, come nel caso del fit dell' eccitane di tripletto, è stata fissata ai valori 
misurati per questi modi fononici nello stato elettronico fondamenale. I parametri liberi del 
fit sono dunque le intensità di tutte le componenti, la posizione energetica della pura 
componente elettronica, la larghezza comune di tutte le Gaussiane e il fondo. Quest'ultimo 
è stato ottenuto con una costante più una Gaussiana che simula la coda della larga struttura 
di fotoemissione a- 8.5 e V. n risultato di questa procedura difit corrisponde alla curva (a) 
di figura 1.25b. Come si può notare, nonostante le strutture principali dello spettro siano 
riprodotte, ci sono notevoli discrepanze tra il fit e il dato sperimentale che suggeriscono la 
necessità di introdurre anche le repliche fononiche corrispondenti all' eccitazione di due o 
più quanti. Ad ogni picco Gaussiano corrispondente ad uno dei modi Hg abbiamo quindi 
associato altre componenti corrispondenti all' eccitazione di un secondo quanto Hg(l) e/o 
flg(3) che sono le due repliche fononi che più intense (ovvero abbiamo introdotto le 
componenti associate all' eccitazione dei modi Hg( l )+Hg( l), Hg( l )+Hg(3), Hg(2)+IIg(I ), 
llg(2)+1Ig(3) ecc ... ). Abbiamo assunto che la probabilità di eccitare un secondo quanto 
Hg( l) o Iig(3) dopo l' eccitazione di un modo Hg, sia la stessa per tutti i modi Hg. n risultato 
di questa procedura difit corrisponde alla curva (b) di figura 1.25b. Come si può notare, in 
questo caso lo spettro è riprodotto molto fedelmente. I modi fononici dominanti sono 
Iig(I), llg(3), Hg(5), Hg(7) ed Hg(S). Al contrario di quanto avviene nello spettro EELS 
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Figura 1.25: a) Confronto tra le strutture vibrazionali dello spettro EELS dell' eccitone di 
tripletto, dello spettro di fotoemissione del C60- e del picco a 7 e V nello spettro di fotoemissione del 
multistrato ordinato di c60. Gli spettri sono stati allineati all' energia della pura transizione 
elettronica come ottenuta daifits. b) Bes t fits del picco di fotoemissione a 7 e V in banda di valenza 
ottenuti utilizzando solo i modi Hg (pannello in alto) e i modi Hg più le eccitazioni multiple dei modi 
Hg( l) e Hg(3) (pannello in basso) 
dell' eccitane di tripletto e nello spettro di fotoemissione del C60-, l' intensità delle 
repliche fononiche dovute ai modi Hg(2) e Hg( 4) risulta trascurabile quando si crea una 
lacuna nella banda degenere profonda a 7 e V. Questo suggerisce una diversa distorsione 
della molecola rispetto ai due casi precedenti. Comunque, anche in questo caso, le repliche 
fononiche associate all' eccitazione di due o più quanti contribuiscono per più di 1/4 del 
peso spettrale dovuto alla transizione elettronica assistita da fononi (cioè esclusa la pura 
transizione elettronica), indicando un notevole accoppiamento elettrone-fonone nel C60. 
Nella tabella m le intensità relative delle repliche fononiche Hg ottenute da questo fit 
sono confrontate con quelle ottenute dai fits dello spettro EELS dell' eccitane di tripletto e 
dello spettro di fotoemissione del C60-. 
Mode o- band Triplet exciton 
Hg(l) 0.230 0.170 0.019 
Hg(2) 0.005 0.090 0.040 
Hg(3) 0.210 0.035 0.013 
Hg(4) 0.005 0.100 0.018 
Hg(5) 0.142 0.070 0.012 
Hg(6) 0.030 0.020 0.005 
Hg(7) 0.038 0.040 0.017 
Hg(8) 0.090 0.070 0.023 
Ag(2) 0.110 0.011 
Multi phonon 0.250 0.295 
Tabella m: Intensità relative delle repliche fononiche ottenute dai fits dello spettro di 
fotoernissione del C60 (a-band) e dello spettro EELS dell' eccitone di tripletto. Questi valori sono 
confrontati con le costanti parziali di accoppiamento elettrone-fonone (in e V) ottenute da Gunnarson 
et al. [67] dallo spettro di fotoemissione del c60-· 
2.2. 7 Confronto dello spettro EELS con la struttura vi h razionale calcolata 
Al fine di ottenere una conoscenza più dettagliata sull' accoppiamento elettrone-fonone e 
sugli effetti del campo cristallino di superficie sulla distorsione della molecola nello stato T 1, 
sono stati analizzati gli effetti della distorsione JT simulando lo spettro EELS dell' eccitane 
di tripletto a l 05 K. La struttura vibrazionale dello spettro EELS è stata simulata nel limite 
di forte accoppiamento elettrone-fonone [124] con un approccio diabatico calcolando le 
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intensità dei singoli picchi fononici sotto l' assunzione di una distorsione JT statica con 
riduzione di simmetria della molecola a Dsd· Dettagli su questo tipo di calcolo sono riportati 
nel riferimento [125]. 
Come abbiamo già osservato in precedenza, la distorsione JT nella molecola isolata nello 
stato eccitato di tripletto, ovvero senza limiti di simmetria imposti dal campo cristallino, 
riduce la simmetria della molecola a Dsd· Un' analisi dettagliata della distorsione della 
molecola in questo stato indica che i legami che subiscono la maggiore deformazione sono 
quelli dei pentagoni e degli esagoni che stanno sulla fascia equatoriale della molecola nella 
simmetria Dsd [63, 64]. In questa fascia la lunghezza dei legami esagono/esagono aumenta a 
1.435 A (1.411 A nello stato fondamentale della molecola) mentre la lunghezza dei legami 
esagono/pentagono diminuisce a 1.443 A (1.471 A nella molecola non distorta). I rimanenti 
legami grosso modo mantengono la stessa lunghezza calcolata nello stato fondamentale. 
Poichè la variazione dei legami esagono/pentagono è maggiore di quella dei legami 
esagono/esagono, la molecola di C60 nello stato eccitato di tripletto T 1 risulta "strizzata" 
nella fascia equatoriale e allungata lungo l' asse C5 (più o meno come in figura l.Sa). A 
causa di questo tipo di deformazione non è sorprendente che il contributo principale alla 
distorsione sia dato dal modo fononi co di schiacciamento Hg( l) come risulta dalla nostra 
analisi precedente. 
Tabella IV riporta i parametri di spostamento Bi calcolati in questo lavoro per la 
distorsione della molecola isolata sia nel caso della transizione S0~ T 1 che in quello T 1 ~S0. 
Questi valori sono confrontati con quelli calcolati in un altro lavoro per la transizione T 1 ~ 
S0 [90]. Come ci si poteva aspettare il modo Hg(l) è quello a cui corrisponde il parametro 
di spostamento maggiore. I parametri di spostamento così calcolati sono poi stati utilizzati 
per ottenere le intensità delle repliche fononiche e simulare lo spettro EELS dell' eccitane di 
tripletto della superficie (111) del nostro film ordinato di C60. Scalando semplicemente tutti 
i Bi di un fattore comune 0.7 è possibile ottenere una buona simulazione dello spettro 
EELS. Figura 1.26a confronta il risultato di questa simulazione (linea tratteggiata) con lo 
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Displacement parameters B; for the S0 ..... T 1 transitions. computed on ilie basis of QCFF /PI geometries and vibrational coordinates 
v(T1 )(cm-
1) B;(S 0 --+ T 1) v(S 0 )(cm-
1) B;(T1 --+ S0 ) B;(T1 --+ S0 ) a 
hg(8) 
hg(7) 
h,(6) 
ag(2) 
h,(5) 
h,(4) 
h,(3) 
a, (l) 
h,(2) 
hgCI) 
1625 -0.74 1644 0.82 0.26 
1422 -0.73 1465 0.66 0.17 
1229 
1381 
1138 
786 
683 
513 
437 
256 
0.59 
0.20 
-0.59 
0.16 
0.06 
0.12 
1.69 
1265 
1442 
1154 
801 
691 
513 
441 
258 
0.66 0.47 
0.14 
0.59 0.18 
0.14 
0.06 0.1 l 
0.13 
1.69 0.64 
a See Ref. ['30] 
Tabella IV: Parametri di spostamento Bi per le transizioni s0~T 1 [125, 90] 
0.0 
1.5 1.6 
Figura 1.26: vedi pagina seguente. 
1.7 
E/eV 
1.8 
64 
~ I ·c: 
::l 
>-g 
:o 
ro 
;:;. 
·u; 
c= 
Q) 
~ 
II 
800.0 1800.0 
E l wavenumbers 
Figura 1.26: a) Confronto tra lo spettro EELS dell' eccitone di tripletto a 105 K (curva in 
basso) e le due simulazioni descritte nel testo (curve in alto, linea tratteggiata e continua). b) 
Visualizzazione dei singoli contributi nelle due simulazioni dello spettro EELS. La simulazione in 
alto (l) corrisponde alla linea tratteggiata in (a) 
Assignment of the vibronic bands observed in the S0 -+ T 1 EEL 
spectrum 
v (cm_,) Assignment ' 
observed computed a computed b 
266 256 256 256(h,) 
548 512 512 2 x 256(h,) 
702 768 768 3 x 256(h,) 
702 786 786 786(h,) 
1048 1024 1024 4X 256(hg) 
1048 1042 1042 256(hg)+ 786(h,) 
1138 1138 1138(h,) 
1290 1298 1298 2X 256(h,)+ 786(hg) 
1500 1381 1475 1475(a,) 
1500 1422 1422 1422(h,) 
1500 1625 1545 1545(h,) 
1734 1637 1731 256(h,)+ 1475(a,) 
1734 1678 1678 256(h,)+ 1422(hg) 
1734 1881 1801 256(h,) + 1545(hg) 
a Simulation I 
b Simulation II 
' The assignment in the higher frequency region is based on 
simulation II 
Tabella V: Assegnazione delle bande vibrazionali osservate nello spettro EELS dell' eccitone di 
tripletto sulla base delle due simulazioni di figura 1.26 descritte nel testo. 
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spettro EELS. L' assegnazione delle repliche fononiche è riportata in Tabella V, mentre 
figura 1.26b (curva in alto) riporta una figura più dettagliata della simulazione indicando i 
singoli contributi allo spettro. La simulazione mostra che le repliche fononiche a bassa 
energia (al di sotto dei 13 00 cm-l) sono dominate dai modi Hg( l) ed Hg( 4 ), mentre il 
contributo del modo Ag( l) è trascurabile. n fatto che la molecola subisca una distorsione JT 
principalmente lungo le coordinate del modo Hg( l) è indicato anche dal fatto che allo 
spettro EELS contribuiscono in modo significativo repliche fononiche dovute 
all'assorbimento di 2, 3 e 4 fononi Hg(l). La simulazione dello spettro EELS risulta meno 
buona nella regione ad alta energia (per repliche fononiche con energia maggiore di 1300 
cm-1). La simulazione predice la presenza di tre picchi nello spettro EELS centrati 
approssimativamente a 1400, 1600 e 1900 cm-l, di cui il secondo picco risulta dominante. 
Sperimentalmente, invece, tanto dal dato sperimentale grezzo quanto dal suo fit si 
deduce la presenza di due soli picchi centrati a 1500 e 1734 cm-l. Una possibile spiegazione 
per la discrepanza osservata può essere la seguente: come si può osservare dai dati riportati 
in letteratura [126, 127] il metodo di calcolo utilizzato predice in maniera molto accurata le 
intensità delle repliche vibrazionali di bassa energia, ma sovrastima quelle dei modi ad alta 
energia. Inoltre tale metodo sottostima la frequenza del modo Ag(2) nella molecola di C60 
canea. 
Alla luce di questi possibili problemi è stata effettuata una seconda simulazione dello 
spettro EELS in cui, in accordo con calcoli sulla molecola carica [ 126] e con recenti risultati 
sperimentali [128], la frequenza del modo Hg(8) è stata diminuita di 80 cm-1 e quella del 
modo Ag(2) è stata fissata a 1475 cm-l. n risultato di questa seconda simulazione è 
confrontato con lo spettro EELS in figura 1.26a (linea continua) ed è mostrato in figura 
1.26b (curva in basso) assieme ai singoli picchi che vi contribuiscono. Come si può notare 
ora l'accordo è eccellente anche per la parte dello spettro EELS ad alta energia. Sulla base 
di questa seconda simulazione, le repliche fononiche osservate nello spettro EELS ad 
energie maggiori di 1.68 e V possono essere assegnate alla sovrapposizione dei modi Hg(8), 
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lig(7) ed Ag(2) (struttura a 1500 cm-l) e alla combinazione di questi tre modi con un quanto 
lig(l) (struttura a 1734 cm-l). 
Tabella V riassume i risultati di queste simulazioni riportando le frequenze vibrazionali 
calcolate nei due casi per la transizione S0~T 1 [125] e le rispettive assegnazioni. 
Riassumendo, in questo paragrafo abbiamo analizzato in dettaglio la struttura fine dello 
spettro EELS dell' eccitane di tripletto T 1. Gli spettri sono stati ottenuti eccitando molecole 
sulla superficie ( 111) di films ordinati di C60 di vari spessori, cresciuti sul monostrato 
ordinato (6x5) di C60 su Au(llO), trovando che: 
i) la profondità di fuga degli elettroni di bassa energia cinetica nel C60 solido è minore di 
quello che ci si aspetta tipicamente in un solido seguendo la cosìddetta "curva universale". 
Questo fa si che gli spettri EELS presi con energie del fascio primario maggiori di 3. 5 e V 
siano dominati dalla superficie; 
ii) l' eccitane di tripletto confinato nelle molecole dello strato più superficiale domina lo 
spettro EELS nella regione l. 5 e V l. 8 e V ed è spostato di circa 120 me V verso energie più 
basse rispetto all' eccitane di tripletto confinato negli strati sottostanti la superficie. Questo 
secondo eccitane di tripletto contribuisce in modo apprezzabile allo spettro EELS solo ad 
energie del fascio primario minori di 3 e V; 
iii) la struttura fine dello spettro EELS nella regione dell' eccitane di tripletto di 
superficie può essere descritta mediante una trasizione elettronica pura a 1.549 eV (a 100 
K) seguita da repliche fononiche dovute all' accoppiamento della transizione elettronica con 
i modi fononici di simmetria Hg ed Ag. Questo è ciò che ci si aspetta se la molecola nello 
stato eccitato T 1 è distorta per effetto JT. Pertanto sembra che tale distorsione, osservata 
sia in molecole isolate che in molecole nel volume del solido legate a trappole X, avvenga 
anche in molecole sulla superficie del solido; 
iv) tanto il .fit dello spettro EELS dell' eccitane di tripletto T 1 quanto simulazioni dello 
spettro basate su calcoli quanto-chimici assumendo una distorsione JT statica indicano che 
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processi che coinvolgono due o più fononi contribuiscono in modo apprezzabile allo spettro 
EELS nella regione dell' eccitone di tripletto T 1 (circa 1/3 del peso spettrale totale dowto 
alle repliche fononi che), indicando un forte accoppiamento elettrone-fonone; 
v) le simulazioni basate su un effetto JT statico e assumendo una simmetria Dsd per la 
molecola distorta riproducono molto fedelmente lo spettro EELS, e pertanto suggeriscono 
che l' effetto JT dinamico, così come il campo cristallino C2 di superficie, possano giocare 
un ruolo minore sulla distorsione della molecola di C60 sulla superficie (111) del solido; 
vi) la struttura fine del picco a circa 7 e V nello spettro di fotoemissione della banda di 
valenza, mostra che la molecola si distorce lungo le coordinate fononiche JT attive anche 
quando il sistema viene lasciato in uno stato eccitato ottenuto creando una lacuna in una 
banda degenere profonda. L' intensità relativa delle varie repliche fononiche suggerisce una 
diversa distorsione della molecola rispetto al C60- e/o al C60 nello stato di tripletto T 1, ma 
indica ugualmente una forte interazione elettrone-fonone. 
Prima di passare al paragrafo sucessivo vorrei brevemente discutere quali sono le 
implicazioni di un accoppiamento forte elettrone-fonone nel C60. Come è noto i composti 
A3C60 (A= metallo alcalino) sono superconduttori con Tcmax - 33 K e sembrano poter 
essere descritti nell'ambito della teoria BCS della superconduttività [27]. In accordo con la 
teoria BCS [129] la formazione delle coppie di Cooper è dowta all' interazione elettrone-
fonone e può essere descritta brutalmente come segue: un elettrone che si muove nel solido 
può causare una momentanea e locale deformazione del solido stesso che agisce da 
"trappola" per un altro elettrone, il quale si trova per un certo periodo accoppiato con l' 
elettrone che ha generato la deformazione del reticolo. 
La descrizione teorica appropriata del fenomeno dipende dal rapporto oo/cilp (dove oo è l' 
energia tipica dei modi fononici responsabili della formazione delle coppie di Cooper e OOp è 
l'energia di Fermi) e dalla costante di accoppiamento elettrone-fonone. Nei composti A3C60 
si ha OOp < O .3 e V ed essendo i modi fononici Hg e Ag quelli che si accoppiano con gli 
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elettroni e che quindi sono coinvolti nella formazione delle coppie di Cooper si ha oo - 3 0-
200 me V [27, 130]. Questo ha due implicazioni fondamentali: 
-la prima è che l' energia dei modi fononici ha lo stesso ordine di grandezza della 
larghezza della banda LUMO occupata (- 0.25 eV) quindi i fononi in questo caso non 
diffondono gli elettroni solo sulla superficie di Fermi, ma ben al di sopra e al di sotto di essa, 
coinvolgendo buona parte della zona di Brillouin; 
-la seconda è che la condizione oo/ooF <<l richiesta per applicare la teoria BCS nel limite 
adiabatico del teorema di Midgal [ 131] non è più strettamente verificata. 
In questo caso solo se la costante di interazione elettrone-fonone è relativamente piccola 
(interazione debole) è ancora possibile applicare la teoria BCS entro i limiti di validità del 
teorema di Midgal [27, 130]. Al contrario se l' accoppiamento elettrone-fonone è 
relativamente forte, come sembra essere nel C60, il teorema di Midgal non è più applicabile 
ed una descrizione dell' accoppiamento elettrone-elettrone in termini di polaroni o bi-
polaroni anzichè fononi sembra essere più appropriata [130]. 
2.3 Transizione di fase ordine-disordine orientazionale di superficie 
Le transizioni di fase ordine-disordine di superficie possono anticipare le corrispondenti 
transizioni di fase del primo ordine nel volume del solido. Ad esempio, in diversi solidi la 
fusione della superficie anticipa di alcune decine di gradi la completa fusione del solido 
[132]. In questo paragrafo mostreremo che anche alla transizione di fase orientazionalefcc-
sc (transizione di fase solido plastico-solido cristallino), che avviene nel volume del C60 
solido, corrisponde una transizione di fase di superficie che anticipa quella di volume di 
qualche decina di gradi. Questa transizione di fase di superficie è stata inizialmente 
osservata analizzando la dipendenza dalla temperatura dello spettro EELS dell' eccitane di 
tripletto nei nostri films di C6()1'Au(110) ed è stata poi confermata dall' analisi in funzione 
della temperatura della sezione d' urto di alcuni modi vibrazionali misurati in HREELS e 
dell' intensità delle riflessioni LEED. Per quanto ne sappiamo, questa è la prima volta che si 
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mostra che una transizione ordine-disordine orientazionale nel volume di un solido 
molecolare è anticipata dalla corrispettiva transizione in superficie. E' ragionevole aspettarsi 
che questo tipo di fenomeno possa verificarsi in altri solidi molecolari, qualora la simmetria 
della molecola sia sufficientemente elevata. 
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Figura 1.27: Selezione di spettri EELS della superficie ( 111) di un multistrato ordinato di C6o 
nella regione dell' eccitone di tripletto in funzione della temperatura. Ai dati sperimentali (puntini) è 
sovrapposto il best fit (linea continua) ottenuto mediante gaussiane come descritto nel testo. La barra 
più larga indica la posizione della pura transizione elettronica a T= 350 K e la sua evoluzione con la 
temperatura è schematizzata mediante una linea tratteggiata. Le altre barre indicano la posizione 
delle repliche fononiche rispetto alla pura transizione elettronica. 
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Come gia descritto nel paragrafo 1.5, il C60 solido compie una transizione di fase ordine-
disordine orientazionale a 255±5 K. Recentemente è stato mostrato che questa transizione 
di fase avviene a T B = 260 ±l K in cristalli puri e con bassa densità di difetti [133], mentre 
la presenza di difetti e/ o impurità tende ad abbassare la temperatura di transizione ed è 
responsabile del largo intervallo di temperature (255±5 K) in cui è stata osservata la 
transizione di fase ordine-disordine orientazionale [134]. 
A temperature superiori a T B le molecole di C60 ruotano attorno al loro centro, sono 
tutte equivalenti e il reticolo cristallino è fcc. A temperature inferiori a T B le molecole 
smettono di ruotare e il nuovo reticolo è cubico semplice con una base di quattro molecole 
che differiscono per la loro orientazione. Ogni molecola può effettuare salti, attivati 
termicamente, tra due minimi del potenziale orientazionale [22]. A temperature inferiori a 
160-85 K il tempo che intercorre tra un salto orientazionale e l' altro diventa molto 
maggiore dei tempi caratteristici con cui vengono misurate le proprietà fisiche del sistema e 
il solido è visto come "congelato" [22-26]. 
Figura 1.27 mostra una selezione di spettri EELS dell' eccitane di tripletto in funzione 
della temperatura e i relativi fits ottenuti con Gaussiane come descritto in seguito. 
All' energia del fascio primario di 5. 5 e V a cui questi spettri sono stati misurati la profondità 
di fuga degli elettroni nel C60 solido è - 9 A e più del 7 5% del segnale è dovuto allo strato 
molecolare di superficie (vedi paragrafo 2.2). Di conseguenza, figura 1.27 mostra la 
dipendenza dalla temperatura dell' eccitane di tripletto di superficie. Come discusso nel 
paragrafo precedente il picco a 1.549 eV è associato alla pura transizione elettronica hu~ 
t1u, mentre i picchi e le spalle a più alta energia di perdita sono dovuti principalmente alle 
repliche fononiche della pura transizione elettronica associate principalmente ai modi JT-
attivi con simmetria Hg. Le strutture nello spettro EELS dell' eccitane di tripletto si 
allargano e si spostano verso più basse energie di perdita mano a mano che la temperatura 
aumenta. 
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Figura 1.28: Andamento in funzione della temperatura della posizione energetica dell'eccitane 
di tripletto di superficie nello spettro EELS di un multistarato ordinato di C6o e di l. 7 ML 
C6ofAu(llO). L' energia E0 corrisponde alla posizione della Gaussiana corrispondente alla pura 
eccitazione elettronica ottenuta dai .fits dei dati sperimentali. L' energia E1 corrisponde al punto a 
metà altezza della parte a bassa energia di perdita del picco EELS dell' eccitone di tripletto. I dati 
relativi a 1.7 ML di C6ofAu(llO) corrispondono alla posizione della pura transizione elettronica 
ottenuta nei.fits e sono stati spostati di 40 me V verso energie minori per ragioni grafiche. Il salto a 
T s = 225 K indica la transizione di fase ordine-disordine orientazionale (transizione plastica) di 
superficie. Le linee continue sono solo una guida per gli occhi. La temperatura di transizione T B del 
volume è indicata. 
Nel pannello in alto è riportato lo spettro EELS dell' eccitone di tripletto a T= Il O K con il 
relativo .fi t e la posizione ed intensità delle Gaussiane componenti (indicate da barre). 
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L' energia E1 (misurata direttamente sullo spettro) del punto a metà altezza del picco 
EELS corrispondente alla pura eccitazione elettronica è riportata in figura 1.28 in funzione 
della temperatura. E1 rimane costante al crescere della temperatura tra l 00 e 150 K poi 
comincia a dipendere dalla temperatura decrescendo quasi linearmente. A circa 224 K si 
osserva una discontinuità corrispondente ad un salto di - 7 me V in un intervallo di 
temperatura di circa 2 K. Dopo questo salto, E1 continua decrescere linearmente all' 
aumentare di T con una pendenza di - 0.14 meV/K tra 228 e 350 K. Una possibile 
deviazione dalla linearità, visibile come un picchetto appena al di sopra del rumore 
statistico, si osserva a 260 K. Al fine di comprendere se il salto di E1 osservato a 224 K sia 
dovuto ad un semplice allargamento del picco o ad un suo improvviso spostamento, 
abbiamo riprodotto lo spettro EELS dell' eccitone di tripletto tra 1.4 eV e 1.7 eV alle varie 
temperature mediante unfit con 9 Gaussiane (una Gaussiana per la transizione elettronica e 
le rimanenti per le repliche fononiche Hg- i.e. due picchi di guadagno e sei di perdita-). Le 
differenze in energia tra il picco corrispondente alla pura transizione elettronica e le sue 
repliche fononiche sono state determinate riproducendo lo spettro a Il O K e fissate poi a 
questi valori nei fit degli altri spettri EELS alle diverse temperature. n fit dello spettro 
EELS a Il O K è riportato nel pannello superiore di figura 1.28 e le posizioni dei picchi 
Gaussiani e le loro intensità sono indicati tramite barre. In Tabella V sono poi riportate le 
posizioni delle repliche fononiche Hg, relative all' energia della pura transizione elettronica, 
con le corrispondenti assegnazioni. 
I parametri liberi nei fit degli spettri a temperature diverse da Il O K sono quindi le 
intensità di tutti i picchi, la larghezza ed energia della Gaussiana relativa alla pura 
transizione elettronica, la larghezza comune delle Gaussiane associate alle repliche 
fononiche e il fondo. n fondo è stato simulato mediante una costante più una Gaussiana che 
riproduce la coda delle strutture nello spettro EELS ad energie di perdita maggiori di l. 7 
e V. 
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In figura 1.28 è mostrato l' andamento in funzione della temperatura dell' energia E0 
della pura transizione elettronica come ottenuto dalla procedura di fit. La dipendenza di E0 
dalla temperatura è simile a quella di E1: costante tra l 00 K e 150 K poi decresce 
linearmente al crescere della temperatura con un salto a T s = 225 K ( 6 me V in un intervallo 
di 2 K) e tra 228 K e 3 50 K decresce di nuovo linearmente con una possibile deviazione 
dalla linearità 260 K. La larghezza del picco Gaussiano associato alla pura transizione 
elettronica rimane costante (FWHM = 30 me V) fino a 150 K poi cresce in maniera 
monotona al crescere della temperatura e raggiunge i 40 meV a 225 K e 50 meV a 350 K 
senza discontinuità (entro un errore di 4 me V). 
L' origine superficiale di questo comportamento è stata verificata misurando la 
dipendenza dalla temperatura dello spettro EELS dell' eccitone di tripletto di l. 7 ML di 
C6ofAu(llO). Come abbiamo visto nel paragrafo precedente lo spettro EELS di l ML di 
C6ofAu(110), essendo metallico [84], non mostra l' eccitone di tripletto, mentre lo spettro 
EELS del film di spessore l. 7 ML è simile a quello ottenuto su film più spessi e presenta l' 
eccitone di tripletto a 1.55 e V che quindi è dovuto allo strato superficiale incompleto. Come 
si può notare in figura 1.28 la dipendenza dalla temperatura dell' energia della pura 
transizione elettronica (ottenuta con la stessa procedura di fit descritta in precedenza) nel 
caso di l. 7 ML è simile a quella ottenuta per strati più spessi indicando che il salto a T s è 
un effetto di superficie. D fatto che in questo caso, a temperature maggiori di T 8, l' energia 
della pura transizione elettronica sia praticamente costante probabilmente riflette l' influenza 
delle molecole immediatamente sottostanti la superficie, che in questo caso essendo legate 
al substrato di oro sono poco mobili ed hanno un carattere metallico, sullo strato 
incompleto di C60 sopra di esse. 
Al fine di verificare se queste variazioni negli stati elettronici di superficie sono collegate 
a cambiamenti nella struttura superficiale, abbiamo misurato la dipendenza dalla temperatura 
delle riflessioni LEED della superficie ( 111) di un film ordinato C60 di spessore maggiore di 
-- 30 ML. Figura 1.29a mostra uno schema delle immagini LEED del C60(111) a 
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Figura 1.29: a) Schema dell' immagine LEED della superficie (III) del multistrato ordinato di 
C6o a T> Tg (immagine (lx l)) e T< T s (immagine (2x2)). Le riflessioni (O 0), (O 1), (l 0), (-l l) e 
(1, -1) sono indicate mediante pallini neri in entrambe le figure. b) Modello del reticolo del C6o 
solido nella fase se. Le quattro molecole inequivalenti sono indicate con A, B, C e D. Il conseguente 
ordine con periodicità doppia rispetto alla fase fcc della superficie ( 111) è messo in evidenza. 
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Figura 1.30: Intensità I dello spot LEED (112 O) (vedi figura 1.29a) in funzione della 
temperatura. I dati sono stati corretti per il fattore di Debye-W aller ottenuto misurando la 
dipendenza dalla temperatura degli spots interi. La linea tratteggiata è l' andamento dell' intensità 
della riflessione (236) di volume, ottenuta mediante diffrazione di raggi x da Moret et al. [ 23, 25]. 
temperature T > T B e T < T S· A temperature maggiori di T B l' immagine LEED del film 
ordinato di C60 è la tipica figura di diffrazione esagonale (l x l) della superficie ( 111) di un 
cristallo fcc. A temperature T < T s l' immagine LEED della superficie ( 111) del film 
ordinato di C60 è esagonale (2x2) in quanto nella fase ordinata a bassa temperatura le 
molecole rimangono nei siti fcc, ma la cella unitaria è cubica semplice con base formata da 
quattro molecole inequivalenti (indicate con A, B, C e D in figura 1.29b) [22, 23, 74] che 
comporta una periodicità doppia dell' ordine della superficie ( 111) come mostrato in figura 
1.29b. In figura 1.30 è riportato l' andamento dell' intensità delle riflessioni LEED semiintere 
(misurata tramite un fotodiodo) in funzione della temperatura. L' intensità di tali riflessioni si 
annulla a - 230-23 5 K, ben al di sotto di T 8 , come si può notare anche dal confronto con l' 
andamento dell' intensità del picco di diffrazione (236) di volume misurato mediante XRD 
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da Heiney et al. [15]. Questa temperatura rappresenta solo un limite superiore per Tg in 
quanto la presenza di difetti (vacanze, gradini ecc .. ) può localmente cambiare la temperatura 
a cui avviene la transizione e a modificare l' andamento dell' intensità dei picchi di 
diffrazione in funzione della temperatura in prossimità della transizione di fase. 
Siccome i picchi di diffrazione LEED misurano l' ordine a lungo raggio dalla superficie, 
essi risultano molto più sensibili alla presenza di difetti che non l' eccitane T 1 di superficie, 
che è invece localizzato sulla singola molecola [72, 13 5] e sente la presenza solo delle 
molecole prime-vicine. Di conseguenza il profilo dell' intensità dei picchi LEED in funzione 
della temperatura è meno definito di quello dell' energia dell' eccitane. Poichè la temperatura 
a cui svaniscono le riflessioni LEED semintere (230-235 K) è molto prossima a Tg (- 225 
K), associamo la discontinuità osservata nell' energia dell' eccitane di superfice a Tg al 
cambio di struttura (2x2)~(lxl) legato alla transizione di fase ordine-disordine 
orientazionale delle molecole della superficie (III) del film di C60. La discontinuità di E0 ed 
E1 indica inoltre che la transizione di fase è del primo ordine. 
È possibile verificare a quale temperatura transisce il volume del nostro film di C60 
misurando la sezione d' urto HREELS di un modo vibrazonale a 89 me V. Questo modo 
vibrazionale è proibito in dipolo nella fase disordinata fcc e diventa attivo in dipolo nella 
fase ordinata se [136]. Pertanto, quando il sistema si trova nella fase ordinata questo modo 
vibrazionale può essere eccitato per scattering di dipolo. La profondità di campionamento 
nel caso dello scattering di dipolo è dell'ordine di 1/q, dove q è la componente del momento 
trasferito dall' elettrone incidente parallela alla superfcie [ 113, 114]. Data la nostra 
geometria di misura (vedi paragrafo 2.1), la profondità di campionamento nel caso di 
scattering di dipolo risulta maggiore di l 00 A, cioè un fattore l O più grande di quella del 
processo di scambio con cui eccitiamo l'eccitane di tripletto T 1. Figura 1.31 mostra gli 
spettri HREELS vibrazionali del nostro campione a 300 K e 115 K. Le principali differenze 
tra i due spettri sono individuabili nelle diverse intensità dei modi fononici a 92 me V e 178 
me V. Nella fase fcc il picco a 92 me V è eccitato principalmente mediante scattering da 
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Figura 1.31: Spettri HREELS della superficie c60(111) di un multistrato ordinato a 115 K 
(puntini) e 300 K (linea continua), che mostrano i modi vibrazionali attivi in dipolo. Gli spettri sono 
stati normalizzati alla stessa intensità del picco elastico. Inserto (a): Intensità I in funzione della 
temperatura del modo a 89 me V attivo in dipolo nella fase se, ottenuta mediante unjit della regione 
50-110 meV mediante Gaussiane (vedi testo). Tale intensità si annulla alla temperatura di 
transizione del volume T B = 260 K. Inserto (b): Dipendenza dalla temperatura del rapporto R tra le 
intensità dei modi fononi ci a 146 me V e 178 me V nello spettro HREELS. 
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impatto, ma l'abbassamento di simmetria indotto dalla superficie può rendere alcuni dei 
modi vibrazionali, che contribuiscono a questo picco, debolmente attivi in dipolo. Come ci 
si aspetta, quando il sistema è nella fase ordinata se l' intensità di questo picco aumenta e il 
picco si sposta verso più basse energie di perdita a causa del contributo aggiuntivo del 
modo fononico attivo in dipolo nel volume a 89 me V. L'intensità di questo modo fononico 
in funzione della temperatura è stata misurata riproducendo gli spettri HREELS nella 
regione tra 50 e 11 O me V di energia di perdita mediante quattro Gaussiane. Due Gaussiane 
simulano il contributo dei modi fononici T1u(1} a 66 meV e T1u(2) a 72 meV, una 
Gaussiana per il picco a 92 me V e una per il modo fononico a 89 me V attivo in dipolo nella 
fase se. Le posizioni energetiche delle prime tre Gaussiane sono state ottenute dal fit del 
dato a temperatura ambiente e fissate nei fits successivi alle diverse temperature. L' 
andamento dell' intensità del picco a 89 me V in funzione della temperatura è mostrato nell' 
inserto (a) di figura 1.31. L' intensità di questo modo fononico decresce al crescere della 
temperatura, in accordo con quanto osservato nel volume del C60 solido mediante 
spettroscopia IR da Kamaras et al. [136], e si annulla a 260±3 K. Questo significa che le 
molecole cominciano a ruotare a 260 K già quando stanno pochi strati al di sotto della 
superficie (cioè già pochi strati al di sotto della superficie la transizione ordine-disordine 
avviene a 260 K anzichè 225 K). 
Questo indica che la transizione di fase osservata a T 8 analizzando i dati EELS dell' 
eccitone di tripletto e i dati LEED è un genuino effetto di superficie poichè avviene a una 
temperatura sensibilmente più bassa di quella a cui le molecole negli strati sottostanti la 
superficie perdono l' ordine orientazionale. Inoltre, la temperatura a cui si annulla l' intensità 
del modo fononico a 89 me V è proprio la temperatura T B di un cristallo singolo di C60 puro 
e ordinato [ 13 3]. Questo indica che i nostri film di C60 su Au( 11 O) hanno una densità di 
imperfezioni cristalline o di impurità di C70 trascurabile (in quanto questi difetti tendono a 
ridurre T B di 10-20 K [134]) e che la corrugazione indotta dal substrato di Au(110) nel 
primo strato di C60 in contatto con esso scompare dopo pochi layer depositati sopra a quest' 
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ultimo (come mostrato dalle immagini STM [81, 83]) e non influenza la temperatura di 
transizione T B· 
La notevole dipendenza dalla temperatura dell' intensità HREELS del modo fononico 
T 1 u( 4) a 178 me V è in netto contrasto con quella del modo T 1 u(3) a 146 me V che è invece 
praticamente indipendente dalla temperatura. L' inserto (b) di figura 1.31 mostra il rapporto 
tra le intensità di questi due modi fononici al variare della temperatura. Il rapporto R = 1(3) l 
1(4) decresce linearmente al diminuire della temperatura tra 300 K e 228 K. A 228 K 
presenta un salto corrispondente ad una variazione del 22% in un intervallo di 5 K. Lo 
stesso rapporto misurato mediante spettroscopia IR nel volume del C60 monocristallino, 
varia meno del 3% tra 200 K e 300 K [78]. La sezione d'urto dei modi attivi in dipolo in 
spettroscopia HREELS dovrebbe essere proporzionale corrispondente coefficiente di 
assorbimento ottico misurato con spettroscopia IR [ 113]. Di conseguenza la variazione del 
22% nel rapporto R tra 228 K e 223 K non può essere spiegata con la transizione fcc-sc di 
volume, la quale può rendere conto solo di una variazione minore al 3%, ma deve essere 
dovuta ad un incremento del contributo dello strato superficiale a seguito della transizione 
di fase strutturale in superficie. Questo aumento del contributo di superficie potrebbe essere 
causato dal disaccoppiamento del modo fononico T 1 u( 4) di superficie dalla corrispondente 
banda di volume. La dispersione del modo T1u(4) nel volume è circa 0.3 meV [62]. Se la 
transizione di fase di superficie spostasse l' energia del modo vibrazionale di almeno O. 3 
me V, si formerebbe un modo localizzato in superficie, ben disaccoppiato dal corrispondente 
modo di volume. La localizzazione superficiale provocherebbe poi un aumento della sezione 
d' urto in spettroscopia HREELS [113, 114]. Un' altra possibilità è che a seguito della 
transizione di fase di superficie un modo fononico ad energie prossime a quelle del modo 
T1u(4), ma con diversa simmetria, diventi permesso in dipolo. Comunque, il salto di 
intensità del picco HREELS associato al modo T 1 u( 4 }, in un intervallo di temperature 
paragonabile con la nostra accuratezza sperimentale attorno a T 8, indica nuovamente una 
transizione di fase superficiale del primo ordine. 
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Accertato che la superficie transisce circa 35 K prima del volume discutiamo le modifiche 
indotte da questa transizione di fase sulla struttura elettronica del sistema. La diminuzione 
dell' energia E0 dell' eccitone di tripletto con la temperatura e il salto a T 8 non possono 
essere spiegati con la dipendenza del gap energetico dall' espansione del parametro 
reticolare a. Infatti, il reticolo si espande al crescere della temperatura e il gap HOMO-
LUMO aumenta al crescere di a [11, 137]. Una possibile spiegazione per la diminuzione 
generale di E0 e dell' energia delle transizioni interbanda a - 2 e V al crescere di T è il 
contributo fononico alla self-energia dei portatori di carica [138]. Un altro contributo a 
questo comportamento viene sicuramente da effetti orientazionali delle molecole sulle bande 
elettroniche del sistema. Conti a bande LDA [139] prevedono che la struttura elettronica del 
C60 solido sia sensibile all' orientazione delle molecole, con una differenza massima di 0.2 
e V nelle dimensioni del gap HOMO-LUMO tra diverse orientazioni. Al di sotto della 
transizione ordine-disordine (fase ordinata) la popolazione relativa delle due configurazioni 
corrispondenti ai due minimi del potenziale orientazionale (vedi paragrafo 1.5) varia da 84% 
e 16% a 85 K a 60% e 40% a 250 K rispettivamente [26, 76, 77]. Nella configurazione 
minoritaria gli atomi delle molecole prime-vicine lungo la direzione [110] sono più vicini di 
quanto non siano nella configurazione maggioritaria [22]. Poichè la popolazione della 
configurazione minoritaria aumenta all' aumentare della temperatura, questo effetto 
dovrebbe contribuire ad un allargamento della larghezza di banda e ad una diminuzione del 
gap HOMO-LUMO mano a mano che la temperatura cresce in accordo con lo spostamento 
di E0 verso energie minori. 
La sensibilità del gap HOMO-LUMO all' orientazione delle molecole può spiegare anche 
il salto di E0 a T 8, quando cioè le molecole di superficie cominciano a ruotare casualmente 
(o quasi). In un gran numero di possibili orientazioni, la distanza r tra gli atomi di carbonio 
delle molecole prime-vicine è minore di almeno lo 0.3% rispetto a quella a bassa 
temperatura nella configurazione maggioritaria. Questo fatto potrebbe causare l' improvviso 
salto di E0 verso energie più basse. A questo fenomeno però potrebbe opporsi la tendenza 
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all' espansione del parametro reti colare (e quindi all' aumento del gap) alla transizione sc-
jcc. Nel volume, infatti, il parametro reticolare si espande dello 0.3% a T B [22]. Siccome Tg 
è ben al di sotto della temperatura di transizione del volume, è probabile che la distanza d 
tra i centri delle molecole di C60 in superficie non vari alla transizione di superficie perchè le 
molecole sottostanti, che ancora non ruotano e non si sono espanse, tendono a bloccare un' 
eventuale espansione delle molecole superficiali nel piano della superficie. D' altro canto, l' 
osservazione di una semplice immagine LEED esagonale (l x l) appena T è maggiore di Tg 
conferma questa ipotesi. Infatti, se Io strato superficiale fosse libero di espandersi, 
diventerebbe incommensurato con il substrato generando una superstruttura e una 
corrugazione periodica del primo strato, che quindi sarebbe visibile nell' immagine LEED 
come extra-spots rispetto alla (lxi) esagonale. È invece probabile che a Tg aumenti la 
distanza tra Io strato di superficie e quello immediatamente sottostante, poichè nulla vieta 
alle molecole di espandersi verticalmente. Se da un lato però questo aumento di distanza tra 
i piani tende ad aumentare il gap HOMO-LUMO di superficie e può compensare l' effetto 
dovuto alla rotazione delle molecole ( orientazioni quasi casuali), dall' altro provoca una 
diminuzione degli effetti di schermo nell' interazione elettrone-elettrone ed elettrone-lacuna 
dovuti alla polarizzazione delle molecole circostanti [38, 140]. Assumendo un' espansione 
verticale dello strato superficiale dello 0.3% a Tg e una polarizzabilità a= 90.6 A3 [120], l' 
energia di polarizzazione diminuisce di- 0.5% (3 me V) e l'energia di legame dell' eccitone 
aumenta di- 6 meV. Questo valore è confrontabile con il salto di E0 osservato a Tg. L' 
andamento di E0 ed E1 a temperature maggiori di Tg, invece, può essere spiegato solamente 
con l' interazione elettrone-fonone [138]. Come già osservato in precedenza tanto il profilo 
di E0 quanto quello di E1 presentano una possibile deviazione dalla Iinearità (appena visibile 
al di fuori del rumore statistico) a 260 K. Questa struttura potrebbe essere l' indicazione dell' 
avvenuta transizione di fase sc-jcc nel volume del film di C60 quando, cioè, il disordine 
orientazionale del secondo strato e di quelli più profondi influenza l' energia dell' eccitone di 
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superficie a casusa del fatto che, ora, le molecole di superficie possono espandersi 
orizzontalmente. 
L' energia e la larghezza del picco (FWHM) associato alla pura transizione elettronica 
rimangono costanti (entro l' errore) fino a 15 5 K e da questa temperatura in poi cominciano 
a dipendere da T. A questa temperatura il tempo di rilassamento orientazionale è dell' ordine 
di l o-5 s [l O, 22, 26], cioè dello stesso ordine della vita media dell' eccitone. Di 
conseguenza, durante la sua vita media l' eccitone sarà sensibile agli effetti dei salti 
orientazionali delle molecole tra le due configurazioni di equilibrio solo a temperature 
maggiori di 15 5 K. Al di sotto di questa temperatura l' eccitone non è sensibile alla 
dinamica molecolare. 
Infine notiamo che lo spostamento totale in energia dell' eccito ne T 1 è confrontabile con 
quello misurato per l' eccito ne di singoletto S 1 nel volume mediante assorbimento ottico 
[141] e spettroscopia a generazione di seconda armonica [135]. 
Riassumendo, i principali risultati sperimentali mostrati in questo paragrafo sono: 
i) misure EELS e HREELS mostrano evidenze sperimentali per una transizione di fase 
del primo ordine che avviene sulla superficie (111) di film ordinati di C6()1'Au(110) a Ts = 
225 ±3K; 
ii) il profilo dell' intensità degli spots LEED semiinteri in funzione della temperatura 
indica che la transizione di fase a 225 K è legata alla transizione ordine-disordine 
orientazionale della superficie; 
iii) mediante spettroscopia HREELS è stato possibile misurare la temperatura critica per 
la transizione ordine-disordine nel volume dei nostri films, che è risultata essere 260 K cioè 
quella di un buon cristallo singolo di C60. 
In questo modo abbiamo quindi dimostrato che la superficie ( 111) del C60 solido effettua 
una transizione di fase ordine-disordine orientazionale a 225±3 K anticipando così la 
corrispondente transizione di fase ordine-disordine orientazionale nel volume di circa 30-3 5 
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K. Questo è il primo esempio di una transizione di fase orientazionale di superficie, un 
fenomeno che dovrebbe succedere anche in altri solidi molecolari qualora le molecole 
abbiano una simmetria sufficientemente alta, e che può fornire notevoli informazioni sui 
dettagli fini del potenziale intermolecolare. 
2.4 Previsioni teoriche 
Avendo dimostrato sperimentalmente che la superficie del C60 cristallino si disordina 
orientazionalmente circa 3 5 K prima del volume, è interessante chiedersi: 
i) qual' è il fattore principale che favorisce il disordine superficiale? 
ii) perchè la transizione è del primo ordine? 
iii) quanti piani cristallini (III) sono coinvolti dalla transizione di fase a- 225 K? 
A queste domande hanno cercato di rispondere Passerone e Tosatti [I42], i quali hanno 
recentemente sviluppato una teoria in campo medio di questa transizione di fase di 
superficie. Essi hanno da prima studiato gli effetti della superficie sulla transizione ordine-
disordine in un solido fcc semi-infinito di van der W aals utilizzando sia un modello di Pott a 
quattro stati [ I43] che un potenziale orientazionale continuo con quattro minimi. Con questi 
modelli non si ottiene alcuna transizione di fase di superficie (cioè il volume e la superficie si 
disordinano alla stessa temperatura) [ I44]. Da questo si intuisce che i dettagli fini del 
potenziale di interazione C60-C60 devono essere importanti per la descrizione di questa 
transizione. Per tenere conto delle interazioni intermolecolari in modo più realistico 
Passerone e Tosatti [I42], oltre ai termini a due corpi, hanno quindi considerato nella parte 
del potenziale di interazione molecola-molecola dipendente dall' orientazione anche un 
termine ad un corpo (campo cristallino), cioè il potenziale orientazionale visto da una 
molecola quando le sue prime vicine sono mediate su tutte le possibili orientazioni. Di fatto 
il campo cristallino di superficie, dove una molecola ha solo 9 primi-vicini, è completamente 
differente da quello di volume, dove i primi-vicini sono I2. 
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superficie e tre nel piano sottostante) b) Separazione tra i due parametri d'ordine in superficie. Le 
tre molecole descritte da 111 appartengono a tre sottoreticoli cubici e sono ruotate attorno ad assi 
[111] che puntano sotto la superficie. La molecola descritta da 112 è ruotata rispetto ad un asse 
normale alla superficie. c) Campo cristallino in superficie (puntini) e nel volume (linea continua). 
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Come abbiamo già osservato nel capitolo l e nel paragrafo precedente, la fase cubico 
semplice a bassa temperatura ha una base con 4 differenti sottoreticoli ordinati (che 
indicheremo con A, B, C e D) in cui le molecole differiscono per la loro orientazione, 
mentre nella fase jcc le molecole sono disordinate orientazionalmente e sono tutte 
equivalenti. D più estensivo ed accurato modello di interazione tra le molecole in grado di 
descrivere la trasizione di fase jcc-sc a 260 K e la corretta struttura cristallina a bassa 
temperatura nel volume è quello sviluppato da Michel et al. [145]. Passerone e Tosatti 
[142] hanno esteso questo modello in presenza della superficie {111) basandosi su tre 
aspetti fondamentali: 
l) a causa della rottura dell' invarianza traslazionale in direzione perpendicolare ai piani 
(111) il parametro d'ordine diventa dipendente dal piano; 
2) le molecole di superficie avendo solo 9 molecole prime vicine (anzichè 12) risentono 
di un diverso campo cristallino rispetto a quelle del volume 
3) in superficie il parametro d' ordine non è lo stesso per le quattro molecole 
inequivalenti che appartengono ai quattro sottoreticoli cubici. 
Se ad esempio le molecole del sottoreticolo A sono quelle aventi l' asse molecolare 
normale alla superficie, allora queste devono essere descritte da un parametro d' ordine 
diverso da quello utilizzato per le molecole dei sotto reticoli B, C e D il cui asse molecolare 
forma un angolo di 109.490 rispetto alla normale (vedi figura 1.29b). Questa situazione è 
schematicamente illustrata in figura 1.32 dove sono riportati anche il campo cristallino di 
superficie e quello di volume calcolati da Passerone e Tosatti [142]. Come si può notare il 
campo cristallino di superficie ha dei massimi ( orientazioni sfavorite) quando quello di 
volume ha dei minimi ( orientazioni favorite). Questo porta ad una frustrazione dell' ordine 
orientazionale delle molecole del primo strato superficiale rispetto all' ordine delle molecole 
nel volume. 
Risultati preliminari, ottenuti utilizzando questo modello sono in ottimo accordo con i 
nostri dati sperimentali, mostrando una transizione di fase ordine-disordine orientazionale di 
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superficie del primo ordine, che coinvolge un solo strato molecolare e che avviene ad una 
temperatura pari a- 0.85T B [142]. La ragione fisica principale per cui si osserva questa 
transizione di fase di superficie a T s < T B sembra quindi essere la grossa differenza tra il 
campo cristallino di superficie e quello di volume. 
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alta temperatura 
32 
4 
Germanio 
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CAPITOLO ill: Ordine/disordine e fusione superficiale 
l'm picking up a good vibration. She's giving me excitations. 
Beach Boys- Pop song (I967) 
N el capitolo prededente abbiamo mostrato un particolare tipo di transizione di fase 
ordine-disordine legata all' orientazione delle molecole in un cristallo molecolare. Per la 
prima volta si è mostrato che tale tipo di transizione può essere iniziata dalla superficie. 
In questo capitolo parleremo dei diversi tipi di disordine che si possono incontrare invece 
sulla superficie di un monocristallo formato da atomi mano a mano che la temperatura 
cresce dallo zero assoluto alla temperatura di fusione del solido T m· Particolare attenzione 
sarà dedicata alla fusione superficiale in quanto anch' essa può anticipare la corrispondente 
transizione di fase di volume (cioè la fusione di tutto il solido). D capitolo è suddiviso in 
quattro paragrafi. Nel primo paragrafo saranno presentati e brevemente discussi i diversi tipi 
di disordine superficiale, mentre nel secondo paragrafo ci soffermeremo su un particolare 
tipo di disordine, cioè la fusione superficiale. Nel terzo paragrafo sarà mostrata una teoria 
fenomenologica della fusione superficiale e nel quarto discuteremo il caso dibattuto della 
superficie (III) del germanio, che rappresenterà poi il principale terreno di indagine nei 
capitoli successivi. 
3.1 Introduzione 
La superficie di un monocristallo si presenta molto raramente come l' ideale terminazione 
piatta del reticolo di volume. In genere le superfici sono ricostruite (cella primitiva di 
superficie diversa da quella che ci si aspetta se la superficie fosse l' ideale terminazione del 
reticolo di volume) e/o rilassate (distanza tra il primo e secondo strato atomico diversa da 
99 
quella tra i piani atomici nel volume del cristallo) e presentano un certo grado di disordine. 
Il disordine può essere dovuto a vacanze, file di atomi mancanti, a corrugazioni indotte da 
gradini o da spostamenti irregolari degli atomi dalle ideali posizioni di equilibrio, ecc... Di 
particolare interesse è lo studio del disordine indotto termicamente ad una superficie 
cristallina in equilibrio termodinamico. Attraverso questo tipo di studi si spera di capire 
perchè per un dato cristallo certe superfici si disordinano al crescere della temperatura, 
mentre altre sono stabili rispetto al disordine. In particolare si vorrebbe capire quali 
meccanismi su scala atomica siano responsabili del disordine (o della stabilità) di una 
superficie al crescere della temperatura. Al momento si è ben lontani da un' estensiva 
comprensione di questi fenomeni, ma alcuni comportamenti di carattere generale possono 
essere individuati. Al crescere della temperatura, da O K fino alla temperatura di fusione del 
volume T m' gli effetti termici in superficie possono causare [l]: 
l) Anarmonicità, evidenziata da un anomalo coefficiente di espansione termico e da un 
incremento dell' ampiezza delle vibrazioni superficiali rispetto a quelle del volume. Al 
crescere della temperatura l' ampiezza delle vibrazioni del reticolo aumenta, e il contributo 
dei termini anarmonici del potenziale interatomico diventa importante e si riflette in un' 
espansione termica del reticolo. Alla superficie, a causa della ridotta coordinazione degli 
atomi, l' ampiezza delle vibrazioni è molto maggiore (l. 5-2 volte più grande lungo la 
direzione normale alla superficie) e questo può portare ad un anomalo incremento del 
coefficiente di espansione in direzione perpendicolare al piano atomico di superficie 
(tipicamente a partire da temperature dell' ordine di 0.3Tm). Questa anomala espansione si 
riflette sostanzialmente in un "de-rilassamento" della superficie. Tale fenomeno, ad esempio, 
è stato osservato mediante LEED [2, 3], diffrazione di atomi di elio (HAS) [4, 5] e 
diffrazione di ioni di media energia (MEIS) [6, 7] su Ni(llO), Ni(lOO), Pb(llO), Cu(llO) e 
Cu(lOO). L' anarmonicità delle vibrazioni si riperquote negli esperimenti di diffrazione in un 
calo dell' intensità dei picchi di Bragg al crescere della temperatura, molto più rapido di 
quello previsto sulla base di un modello di Debye-W aller che utilizza la temperatura di 
100 
Debye del volume. L' importanza degli effetti anarmonici in superficie è poi enfatizzata da 
simulazioni di dinamica molecolare [8,9], che mostrano come l'incremento di anarmonicità 
delle vibrazioni di superficie possa portare ad instabilità del reticolo per le facce (110) e 
{100) di cristalli/cc e alla conseguente rottura dell' ordine. n disordine può coinvolgere la 
generazione di vacanze, adatomi e/o lo spostamento degli atomi dai siti reticolari. Questo 
disordine su scala atomica è caratterizzato da un' elevata mobilità dei difetti e può essere 
visto come una sorta di "pre-fusione" superficiale. Questo fenomeno conduce in modo 
naturale, ma non necessariamente, alla fusione superficiale quando la temperatura si avvicina 
a T m, come sarà discusso nel seguito. 
2) Irruvidimento termico, dovuto a proliferazione di gradini e/o spostamenti zig-
zaganti di gradini già esistenti. Ci si può chiedere se esiste una relazione tra anarmonicità 
delle vibrazioni e irruvidimento della superficie. L' irruvidimento avviene quando l' energia 
libera relativa alla creazione di gradini si annulla (si perde la correlazione altezza-altezza alla 
superficie) [1]. L' anarmonicità contribuisce sicuramente a ridurre questa energia libera 
mediante un indebolimento dei legami interatomici, ma la sua influenza sulla transizione di 
irruvidimento di una superficie è tutt'ora poco chiara [1,2]. Misure di diffi-azione sulla 
superficie {110) di diversi metalli jcc [2, 10-12] hanno individuato transizioni di 
irruvidimento della superficie nell' intervallo di temperature 0.58Tm < T < 0.76Tm. Al 
contrario la superficie ( 111) di questi metalli non mostra transizione di irruvidimento al di 
sotto di Tm [1], mentre le superfici (100) probabilmente si presentano come un caso di 
confine tra i due citati, dove si osserva (nel caso di Au e Pt) dove si osserva un 
cambiamento dell' ordine a lungo raggio della ricostruzione o un cambiamento di 
ricostruzione. 
3) Fusione superficiale, con cui si intende la formazione ad una certa temperatura Ts < 
T m di una pellicola superficiale quasi-liquida, cioè con moto diffusivo degli atomi nel piano 
della superficie confrontabile con quella del materiale fuso, il cui spessore in genere diverge 
all' avvicinarsi della temperatura a T m [ 13]. Come tale, quindi, la fusione superficiale può 
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essere classificata come un fenomeno di bagnamento del solido da parte dei suoi stessi strati 
superficiali fusi. La fusione superficiale è un fenomeno ben distinto dall' irruvidimento. Nel 
caso dell' irruvidimento, infatti, gli atomi si muovono a causa della proliferazione e del moto 
dei gradini, mantenendo però le posizioni in registro con il reticolo cristallino sottostante, 
mentre nel caso della fusione superficiale gli atomi si spostano dai siti reticolari riducendo o 
perdendo totalmente l' ordine a lungo raggio nel piano della superficie. In questo senso si ha 
la formazione di uno strato quasi-liquido. La fusione della superficie avviene a temperature 
ben al di sopra di quelle a cui avviene la transizione di irruvidimento. Sui metalli sembra che 
la fusione superficiale sia sempre preceduta dalla transizione di irruvidimento [ I4]. Questo 
implica che la superficie non fonde prima di T m se prima non diventa corrugata al di sotto di 
Tm. Ad esempio si è osservata fusione superficiale a- 0.75-0.90Tm nel Pb(IIO), Al(IIO) e 
Au(IIO), mentre le superfici (III) di questi metalli non presentano la transizione di 
irruvidimento e non fondono [I5-I8]. 
Riassumendo, diversi tipi di disordine si generano spontaneamente sulla superficie di un 
cristallo mano a mano che la temperatura cresce avvicinandosi a T m· Un possibile scenario è 
il seguente. Prima la superficie diventa fortemente anarmonica. L' anarmonicità può 
diventare così grande che l' ordine cristallino del piano di superficie è destabilizzato 
portando ad una situazione di "pre-fusione" della superficie. Più o meno nello stesso 
intervallo di temperature la superficie può diventare ruvida o rimanere piatta. All' avvicinarsi 
ulteriore della temperatura a T m, la superficie può fondere (diventando quasi-liquida) o 
rimanere cristallina fondendo solo a T m· Tanto l' irruvidimento superficiale quanto la fusione 
(che sembrano essere strettamente legate una all' altra) dipendono dall' orientazione della 
superficie. 
Ciò che ha motivato e rende interessanti le indagini sperimentali presentate in questa 
parte della tesi di dottorato può essere riassunto in questa frase di J .F van der Veen e 
J.W.M Frenken deli99I [1]: 
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"Unfortunately, experimenta/ evidence for this scenario is based on only a few studi es, 
mostly performed on /ow-index surjaces of Pb, Al, Ni and Cu. Much /ess is known about 
the therma/ behavior of the surfaces of other e/ements, in particular those of 
semiconductors. This c/early needs to be further exp/ored". 
3.2 Fusione Superficiale 
L' idea che una superficie possa fondere a temperature inferiori a quella a cui fonde il 
volume risale a Michael Faraday e ai suoi studi sul ghiaccio [19]. Nonostante ciò, solo 
recentemente la fusione superficiale dei solidi è divenuta oggetto di estensive indagini 
sperimentali e teoriche. 
A parte le conseguenze della fusione superficiale sulle proprietà meccaniche, elettriche, 
ottiche e di crescita dei cristalli, essa risulta di fondamentale importanza per la fusione di 
tutto il solido alla temperatura Tm. In molti casi, infatti, il meccanismo microscopico che da 
il via alla fusione del solido ha origine alla superficie del solido stesso. In generale la fusione 
di volume di un solido non è accompagnata da un' improvvisa proliferazione di dislocazioni, 
quindi è lecito chiedersi come la fusione si manifesti inizialmente dal punto di vista 
microscopico [20]. Si può pensare che la fusione del solido abbia origine ai difetti di punto, 
alle vacanze [21, 22], ai contorni di grano [23-26] o alla superficie del cristallo, che 
rappresenta un naturale e sempre presente difetto dell' ordine cristallino [20]. Che la 
superficie giochi un ruolo determinante nella fusione di un solido è poi suggerito dall' 
esperienza comune che i liquidi possono essere facilmente sottoraffieddati, mentre i solidi 
difficilmente possono essere sovrariscaldati. Ulteriore supporto a ciò è dato dalle misure di 
Daeges et al. [27] che mostrano come cristalli di argento (temperatura di fusione 1234 K) 
ricoperti da una sottile pellicola di oro (temperatura di fusione 13 3 7 K) possano essere 
sovrariscaldati oltre T m· 
Il fenomeno della fusione superficiale coinvolge la perdita dell' ordine cristallino di 
superficie, e negli strati immediatamente sotto la superficie, a temperature inferiori a T m· 
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Questo fenomeno può essere visto come il bagnamento del cristallo da parte del suo stesso 
strato superficiale fuso. Mano a mano che la temperatura si avvicina a Tm, in generale, lo 
strato fuso aumenta di spessore fino a divergere quando T = T m· Il film disordinato di 
superficie essendo sottile ed interagendo con il substrato solido non può essere un vero 
liquido, ma mantiene traccia dell' ordine laterale a lungo periodo ( cristallinità residua) a 
causa della modulazione indotta dal substrato. Per questa ragione solitamente ci si riferisce 
a questo strato fuso come ad uno strato quasi-liquido. 
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Figura 2.1: a) lnterfaccia solido-gas nel caso in cui la superficie non fonda prima del volume o 
nel caso in cui la temperatura T sia inferiore a T s· L' immagine in alto mostra schematicamente la 
posizione degli atomi, mentre in basso è riportata la densità integrata p(z). b) Come in (a) ma nel 
caso in cui ci sia fusione della superficie e T s < T <T m. 
• 
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In figura 2.1 è schematicamente mostrata la situazione del cristallo prima e dopo la 
fusione superficiale. Mano a mano che ci si avvicina alla temperatura di fusione T m' quindi, 
possiamo andare in contro a due diverse situazioni. Il primo caso è quello in cui non si ha 
fusione superficiale fino a Tm. In questo caso il solido non viene "bagnato" dalla sua 
superficie anche a T = T m, rimane una netta interfaccia solido-gas e la superficie al massimo 
è irruvidita (cioè atomi o file di atomi si sono mossi in direzione perpendicolare alla 
superficie). Questa situazione è descritta in figura 2.1 a in cui è anche mostrata la densità 
integrata p(z) definita come: 
p(z) =l/Ah_ dx dy p{r) (2.a) 
Il secondo caso è quello in cui si ha fusione superficiale ad una temperatura Ts < T m' 
quando uno strato quasi-liquido si forma tra il solido e il gas, esibendo un certo spessore d 
ed una cristallinità residua all' interfaccia fuso-gas. Questa situazione è mostrata in Fig. 2.1b. 
Si parlerà di fusione superficiale completa se d diverge per T ~ Tm e corrispondentemente 
la cristallinità residua tende a zero. Si parlerà invece di fusione superficiale incompleta se lo 
strato quasi-liquido che si forma a Ts mantiene uno spessore d e una cristallinità residua 
finiti a T= T m. 
Oltre ai casi già menzionati [ 15-18], la fusione superficiale completa o incompleta è stata 
osservata sperimentalmente per films di ossigeno su grafite [28, 29], films di metano su 
MgO [30, 31], e per le superfici Al(l10) [32, 33], Au(001) e Au{111) [34-36], Ni{110) [2] 
e Pb(001) [37]. Inoltre la fusione superficiale di un cristallo molecolare anisotropo, il 
caprolattane, è stata studiata recentemente da Chandavarkar et al. [38]. È invece tuttora 
dibattuto se la transizione di fase superficiale osservata ad alta temperatura nel Ge( 111) da 
McRae e Malie [39] sia o meno dovuta a fusione superficiale. 
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Il principale scopo di questa seconda parte della tesi sarà la presentazione e la 
discussione di dati sperimentali (fotoemissione, assorbimento e EELS) atti a chiarire il 
comportamento della superficie ( 111) del Ge ad alta temperatura e la natura della 
transizione di fase osservata da McRae e Malie [39]. Saranno poi presentati e discussi dati 
preliminari che mostrano per la prima volta evidenza di una transizione di fase ad alta 
temperatura anche sulle superfici (100) del Ge e (111) del Si. La natura della transizione di 
fase ad alta temperatura nel Ge(100) sembra essere simile a quella del Ge(111). 
3.3 Una teoria fenomenologica 
Una semplice teoria fenomenologica per la fusione superficiale parte dalla differenza di 
energia libera tra le interfacce solido - strato quasi-liquido - gas e la fase solida di volume 
[40, 41]. Questa differenza per unità di area è chiamata Potenziale d' interfaccia V*(d). In 
funzione dello spessore d dello strato quasi-liquido, il potenziale di interfaccia per 
temperature T S T m può essere scritto come [20, 42]: 
(2.b) 
dove asl, o18 e O'sg sono le tensioni superficiali alle interfacce solido-liquido, liquido-gas 
e solido-gas. Il termine esponenziale descrive la repulsione interfacciale dovuta a forze a 
corto raggio atomo-atomo, dove aL è la lunghezza di correlazione nello strato quasi-liquido, 
mentre il termine W!dl risulta dalle interazioni a lungo raggio (principalmente van der 
Waals) e W è la costante di Hamaker. Il segno della costante di Hamaker dipende dalla 
differenza tra la densità del solido e quella del fuso e il suo modulo dipende principalmente 
dal tipo di interazione tra le particelle. In fine il termine Lpd( 1-T /T m) tiene conto del fatto 
che lo strato quasi-liquido di spessore d e densità p alla temperatura T è sovraraffreddato (L 
è il calore latente di fusione per atomo) e quindi costa energia mantenerlo. 
La minimizzazione di V*( d) rispetto a d fornisce immediatamente i seguenti risultati: 
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i) quando dominano le interazioni a corto raggio tra gli atomi o le molecole (W=O o 
trascurabile) lo spessore dello strato quasi-liquido cresce logaritmicamente come 
d= -a1 In {Lpa1/( 1-T /T m)}. Questo è quanto si osserva nei metalli per Ts < T << T m· 
ii) quando dominano i termini di van der W aals (ad esempio solidi molecolari o per 
grandi spessori dello strato superficiale fuso) lo spessore dello strato quaSi-liquido diverge 
algebricamente come d= { 2W /[Lp( 1-T /T m)]} 113. 
iii) quando la costante di Hamaker diventa negativa, ad esempio se la densità del solido è 
/ 
minore di quella del liquido (come nel caso del Si e del Ge ), lo spessore dello strato fuso 
rimane finito sino a T m, ovvero si ha la cosiddetta fusione incompleta della superficie. 
3.4 D caso della superficie Ge(lll) ad alta temperatura 
La ricostruzione stabile della superficie pulita ( 111) del Ge a temperatura ambiente, è 
c(2x8) [43, 44]. In questa ricostruzione ad-atomi di Ge saturano 3/4 dei legami vacanti dell' 
ideale superficie (1x1) e donano il loro extra-elettrone ai rimanenti atomi di superficie non 
legati agli ad-atomi (rest-atomi). A circa 570 K questa superficie compie una transizione di 
fase reversibile ad una struttura caratterizzata da un' immagine LEED (1x1) [43], ovvero 
esagonale. Sulla ricostruzione c(2x8) a temperatura ambiente e sulla natura della transizione 
di fase c(2x8)~(1x1) ci soffermeremo in seguito. 
Qui riporteremo e discuteremo invece i dati presenti in letteratura su una seconda e 
controversa transizione di fase reversibile del Ge( 111 ), osservata per la prima volta da 
McRae e Malie [39] mediante LEED ed ipotizzata da Lever [45] osservando un 
comportamento anomalo del coefficiente di attaccamento dell' ossigeno alla superficie 
Ge(111) a temperature prossime a Tm (1210 K). Tale transizione avviene a Te= 1050 K, 
cioè- 160 K al di sotto della temperatura di fusione del volume Tm. Figura 2.2 mostra l' 
andamento in funzione della temperatura dell' intensità I(T) degli spots LEED del Ge( 111) 
ottenuta da MacRae e Malie [39]. Come si nota l'intensità di alcuni picchi di diffrazione ha 
un repentino calo attorno a l 050 K. 
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Figura 2.2: Dipendenza dalla temperatura dell' intensità di alcune riflessioni LEED della 
superficie Ge(lll). L'intensità di queste riflessioni si riduce notevobnente a Te- 1050 K indicando 
la presenza di una transizione di fase. Negli inserti è mostrata la variazione di intensità della 
riflessione LEED in funzione dell'energia degli elettroni incidenti sia per T>Tc che per T <Te. 
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Negli inserti di Fig. 2.2 è invece mostrato l' andamento dell' intensità I(E) degli spots 
LEED in funzione dell' energia del fascio primario a temperatura fissata. L' analisi congiunta 
delle intensità I(T) e I(E) dei picchi di diffiazione, in linea di principio, può permettere di 
discriminare tra transizioni di fase ordine-disordine e ordine-ordine [39]. Sulla base di questi 
dati e dall'analisi dei profili angolari degli spots LEED, McRae e Malie concludono che al 
di sopra dei 1050 K la prima coppia di strati superficiali del Ge(lll) (spessore 2.5 A) è 
disordinata lateralmente e che la struttura a piani si conserva almeno dalla seconda coppia 
di strati in giù. Questa struttura rimane fino a T m· Essi quindi escludono tanto l' 
irruvidimento, quanto la fusione superficiale completa come possibili cause della transizione 
ordine-disordine osservata a l 050 K e propongono un meccanismo di disordine statico, che 
coinvolge solo il primo doppio strato, causato dalla formazione di domini deformati 
lateralmente (cioè nel piano della superficie) che fanno perdere la periodicità a lungo raggio 
della superficie. I bordi di questi domini sono circondati da atomi dislocati casualmente che 
rendono lo strato disordinato di superficie per T > T c più simile a un solido amorfo che ad 
un liquido. 
A seguito di questo lavoro sono state effettuate diverse indagini sperimentali per chiarire 
la natura della transizione di fase supeficiale a 1050 K del Ge(lll) [46-53] e varie 
interpretazioni conflittuali sono emerse. L' ipotesi del disordine statico nel primo doppio 
strato superficiale avanzata da McRae e Malie ha trovato conferma nelle misure di 
elissometria di Abraham et al. [46] e nelle misure EELS di Modesti e Santoni [47] che 
suggeriscono che lo strato disordinato a T > T c sia più simile ad un solido amorfo piuttosto 
che ad uno strato liquido. Mediante misure di diffrazione di raggi x, Mak et al. [ 48] 
suggeriscono invece che la superficie ( 111) del germanio si disordini progressivamente, 
mantendo l' ordine a lungo raggio almeno fino a 1150 K, e non osservano nessuna 
indicazione nei loro dati consistente con irruvidimento o fusione della superficie. Essi, 
pertanto, suggeriscono un modello in cui il disordine della superficie a T > T c sia dovuto a 
proliferazione casuale di vacanze nel primo doppio strato. Successive misure di diffrazione 
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di raggi x [49], diffusione di ioni di media energia [50] e diffiazione ed olografia con 
fotoelettroni [51] sono invece consistenti con la formazione a T > T c di uno strato 
superficiale quasi-liquido completamente disordinato dinamicamente, con uno spessore 
massimo a 1200 K di circa un doppio strato. I dati di diffiazione [49, 51] suggeriscono poi 
la presenza di uno strato di interfaccia tra la superficie quasi-liquida e il volume solido 
formato da domini deformati lateralmente in modo simile a quanto proposto da McRae e 
Malie [39] per la superficie. Lo scenario ipotizzato da tutte queste misure per la superficie 
Ge(111) è quindi quello di una transizione di fase reversibile ordine-disordine a Te = 1050 
K, con la superficie che rimane solida e simile ad un amorfo [39,46-48] oppure diventa 
quasi-liquida, ma di spessore finito (-un doppio-strato) [49-51] anche a Tm, cioè si ha 
fusione incompleta della superficie. 
Recentemente, sulla base di un esperimento di diffiazione di atomi di He [52], è stata 
proposta un' altra interpretazione per questa transizione di fase. La presenza di stretti picchi 
di Bragg che persistono fino a 1160 K e una reversibilità di 180° della simmetria di 
superficie al di sopra di T c' sono state interpretate come indicative di una transizione ordine-
ordine, con la superficie che rimane solida e altamente ordinata al di sopra di T c' ma con 
una ipotizzata compressione verticale del primo doppio strato, che comporta una riduzione 
del 10% della distanza tra i primi due piani Ge(111). Questa interpretazione è in chiaro 
conflitto con le due precedenti basate su un disordine superficiale statico e/o dinamico a T > 
T c· Tutte queste ipotesi sono comunque plausibili per il Ge. Infatti tra i tre possibili 
comportamenti della superficie al di sopra di T c' cioè fusione superficiale completa, fusione 
superficiale incompleta e assenza di fusione superficiale, solo le ultime due sono possibili 
negli elementi semi conduttori a causa della costante di Hamaker negativa [54]. 
Calcoli di dinamica molecolare da principi primi [55] indicano che a T > T m la superficie 
( 111) del germanio è disordinata dinamicamente con diffusione degli atomi paragonabile a 
quella di un liquido e il disordine è confinato al primo doppio strato. Questo doppio strato 
quasi-liquido assume un carattere metallico, mentre il terzo strato e quelli più profondi 
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rimangono solidi e semiconduttori. La simulazione di dinamica molecolare prevede quindi 
fusione incompleta della superficie in accordo con l' interpretazione dei dati di diffrazione di 
raggi x [ 4 9 ], di diffusione di ioni [50] e diffrazione di fotoelettroni [51]. T al e simulazione 
prevede inoltre un profondo cambiamento nella struttura elettronica dello strato superficiale 
fuso, che diventa metallico con densità degli stati (DOS) paragonabile a quella del Ge 
liquido, come si può vedere in figura 2.3 dove sono confrontate le DOS dello strato fuso e 
degli strati sottostanti calcolate per il Ge(lll) a Te< T< Tm [55] e quella calcolata per il 
Ge liquido [56]. 
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Figura 2.3: a) Densità degli stati superficiale (pannello in alto) e di volume (pannello in basso) 
a Te< T< T m calcolate da Takeuchi et al. [55] nell'ipotesi di fusione del doppio strato superficiale 
del Ge(lll). b) Densità degli stati del Ge liquido calcolata da Grazòn e Takeuchi [56]. 
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Recenti misure di EELS [52] hanno evidenziato che la superficie diviene debolmente 
metallica a T > 600 K. La conducibilità di superficie cresce quasi linearmente tra 600 K e 
T c· A T c la conducibilità di superficie mostra un brusco aumento a gradino assumendo un 
valore che corrisponde a- 2 elettroni liberi per atomo e poi rimane costante tra Te e Tm. 
Questo comportamento, mostrato in figura 2.4, è consistente con la fusione di circa 2 strati 
della superficie Ge( 111) a T > T c e quindi favorisce l' ipotesi della fusione incompleta. 
Vorrei terminare questo paragrafo discutendo le ragioni fisiche che stanno alla base della 
fusione incompleta della superficie (111) del germanio per temperature prossime a Tm. Nei 
metalli la fusione superficiale incompleta è normalmente attribuita ad intense forze, 
associate alla modulazione di densità in prossimità della superficie in direzione 
perpendicolare al piano di superficie [57, 58]. 
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Figura 2.4: a) Dipendenza dalla temperatura dell' area sottesa allo spettro EELS del Ge( 111) 
nella regione del gap di superficie (0.15-0.3 eV di perdita) normalizzata all' area totale dello spettro 
b) La conducibilità di superficie ottenuta dai dati riportati in (a) utilizzando la teoria della diffusione 
di dipolo[ 52]. 
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Questo meccanismo è stato invocato anche per il Ge(111) da van der Gon et al. [50]. 
Comunque, c' è un' ulteriore e più significativa ragione (che in parte abbiamo già anticipato), 
legata alla metallicità dello strato superficiale, del perchè la fusione nel Ge( 111) deve essere 
incompleta. Come mostrato nel paragrafo precedente, l' energia libera del sistema per T < 
Tm è data dalla formula (2.a). Per il Ge(111) le tensioni superficiali sono asl (- 220 
meV/atomo), a 18 (- 530 meV/atomo) e asg (- 720 meV/atomo) [13]. Gli elettroni liberi 
nello strato metallico di superficie influenzano l' energia libera in due modi. Innanzitutto c' è 
un flusso di elettroni dalla superficie verso il volume causato da una differenza di funzione 
lavoro~~- 0.25 eV [59] che riduce asl di qualche meV. Un secondo e più importante 
contributo all' energia libera di interfaccia è dovuto alle energie di scambio e correlazione. 
L' effetto che ci si aspetta nello strato metallico di superficie del Ge(111) è simile a quello 
che avviene tra un atomo polarizzabile a shell chiusa e una superficie metallica. Come 
mostrato da Lang [60] c'è un' interazione attrattiva tra gli elettroni dell'atomo e la buca di 
scambio e correlazione degli elettroni nel metallo. n termine a lungo raggio dell' interazione 
è di tipo van der W aals, mentre quello a corto raggio è più intenso e può essere descritto 
adeguatamente in approssimazione di densità locale [60]. Nel Ge(111) gli atomi del volume 
seminfinito semi conduttore (che può essere visto come l' atomo polarizzabile) e il sottile 
strato metallico di superficie risentono esattamente dello stesso tipo di interazione attrattiva 
che fornisce un significativo contributo negativo all' energia libera del sistema per piccoli 
spessori d dello strato fuso [55]. Infatti una cruda, ma buona, stima di questa interazione è 
data dall' estrapolazione della sua parte a lungo raggio, che fornisce proprio il contributo 
WkJl all'energia libera nella formula (2.a). Per il Gela costante di Hamaker W vale- -4.6 x 
10-21 J [54], quindi per uno spessore d- 2 A dello strato fuso (che è quello che ci si aspetta 
se dovesse fondere un doppio-strato di Ge( 111)) si ha un contributo negativo all' energia 
libera di interfaccia di- 300 meV/atomo. Questo valore è sufficiente per rendere l' energia 
libera di interfaccia negativa anche per T /T m - O. 8 permettendo la formazione di uno strato 
fuso anche a temperature T c ben al di sotto di T m· n valore negativo di W e il fatto che il 
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termine a lungo raggio dell' interazione sia dominante per grandi spessori dello strato fuso, 
evitano poi che lo spessore d diverga, come mostrato nel paragrafo precedente. Poichè 
questo meccanismo non è affatto specifico della sola superficie Ge( 111 ), è lecito supporre 
che la fusione superficiale incompleta, dovuta ad un simile meccanismo di metallizzazione 
della superficie, possa avvenire anche lungo altre orientazioni di superficie o in altri 
semiconduttori come il silicio. 
Riassumendo, esistono diverse evidenze sperimentali di una transizione di fase di 
superficie reversibile a Te- 1050 K nel Ge(111) [39, 45-53]. La natura della superficie per 
T > Te (e quindi della transizione di fase stessa) è ancora fonte di discussione poichè dall' 
interpretazione dei diversi dati sperimentali emergono diversi scenari tra loro contrastanti. 
Tre possibili ipotesi sono state formulate: transizione ordine-disordine con un doppio strato 
di superficie disordinato staticamente [39, 46-48], transizione ordine-disordine con un 
doppio strato di superficie quasi-liquido (fusione superficiale incompleta) [49-51] e 
transizione ordine-ordine con la superficie che rimane altamente ordinata [53]. Simulazioni 
di dinamica molecolare da principi primi [55] favoriscono l'ipotesi della fusione superficiale 
incompleta e prevedono un'elevata metallicità della superficie quasi-liquida. La 
metallizzazione della superficie inoltre fornisce ragioni fisiche sufficienti affinchè la 
superficie fonda a T< Tm e effinchè la fusione sia incompleta. Recenti misure EELS [52] 
hanno mostrato che la superficie ( 111) del germanio metallizza gradualmente a T > 600 K e 
che ha un elevata metallicità a T > T c favorendo ulteriormente l' ipotesi della fusione 
superficiale incompleta. 
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CAPITOLO IV: La superficie Ge(lll) e la transizione di fase a bassa temperatura 
/t is easy to make the walls move. 
They can breath, translate laterally or meandering. 
R.J. Phaneuf and M.B. Webb 
In questo capitolo verrà descritta la ricostruzione della superficie Ge( 111) a temperatura 
ambiente e l' evoluzione di questa al crescere della temperatura per T < T c· Il capitolo è 
suddiviso in tre paragrafi. Nel primo paragrafo verrà descritta la ricostruzione stabile 
Ge(111)-c(2x8) a 300 K, nel secondo sarà discussa la transizione di fase ordine-disordine 
che si osserva a Ts - 550 K e nel terzo saranno presentati i dati pubblicati in letteratura 
relativi alla struttura elettronica della superficie Ge (111) a temperatura ambiente e a 550 K 
<T< 1050 K. 
4.1 Ricostruzione superficiale a temperatura ambiente 
La superficie pulita ( 111) del germanio preparata per frattura a temperatura ambiente 
ricostruisce (2x1) [61]. Tale ricostruzione è metastabile ed in seguito ad un riscaldamento a 
T > 300° C ed al successivo raftfeddamento a temperatura ambiente, si trasforma in una 
ricostruzione stabile che è stata definita inizialmente Ge( 111 )-8 [ 62, 63]. La tipica immagine 
LEED di questa ricostruzione superficiale, formata da un set incompleto di riflessioni di 
ordine n/8 (n=1,3,5, ... ), è mostrata in figura 2.5a [43]. Palmberg e Perla [64] hanno 
suggerito che la più semplice interpretazione per questa immagine LEED possa essere 
quella di una superficie che contiene tre domini ricostruiti (2x8), la quale però richiede che 
un gran numero di riflessioni siano proibite. Figura 2.5b e 2.5c mostrano le figure LEED 
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Figura 2.5: a) Schema della tipica immagime LEED del Ge(lll)-c(2x8). I cerchi grandi 
rappresentano le riflessioni di ordine intero, quelli più piccoli le riflessioni semiintere e i puntini 
corrispondono alle riflessioni di ordine n/8. b) Immagine LEED che ci si aspetta da un singolo 
dominio (2x8). Gli asterischi rappresentano le riflessioni non osservate. c) Immagine LEED che ci si 
aspetta da tre domini (2x8) ruotati di 30°. Gli asterischi rappresentano le riflessioni non osservate. 
d) Immagine LEED che ci si aspetta da un singolo dominio c(2x8). Gli asterischi rappresentano le 
riflessioni non osservate. e) Immagine LEED che ci si aspetta da tre domini c(2x8) ruotati di 30°. 
Gli asterischi rappresentano le riflessioni non osservate. f) Spazio reale del reticolo c(2x8). I punti 
reticolari sono indicati con asterischi. g) La ricostruzione c(2x8) degli ad-atomi (cerchi) nel Ge( 111) 
suggerita da Yang e Jona [66]. In questa immagine e in quella precedente i puntini rappresentano il 
reticolo non ricostruito. 
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che derivano da una ricostruzione (2x8) a singolo dominio e da una ricostruzione (2x8) a tre 
domini, dove le riflessioni che dovrebbero essere proibite sono indicate con asterischi. In 
seguito Chadi e Chiang [65] hanno proposto che la ricostruzione del Ge(III) sia c(2x8) a 
tre domini ruotati di 60° uno rispetto all' altro. Come si può vedere in figura 2.5e questa 
ricostruzione genera una figura LEED in cui solo le riflessioni di ordine n/4 (n=I,3,5, ... ) 
devono essere proibite al fine di ottenere l'immagine LEED osservata. Anche Yang e Jona 
[66] hanno suggerito che la ricostruzione sia c(2x8) sulla base dell' analisi delle riflessioni 
permesse e proibite. Tale ricostruzione è stata poi confermata da Golovchenko [ 67] 
mediante misure STM e da Phaneuf e Weeb [43] che hanno osservato la presenza di deboli 
riflessioni di ordine I/4 nei loro accurati esperimenti LEED nelle posizioni previste in figura 
2.5e (asterischi). Il fatto che sia possibile osservare anche deboli riflessioni di ordine I/4 da 
un lato conferma che la ricostruzione è c(2x8) a tre domini ruotati di 60° e dall' altro indica 
che la struttura reale è distorta rispetto alla ricostruzione c(2x8) ideale in cui tali riflessioni 
sarebbero proibite. Tale modello è poi confermato da misure di diffi"azione di atomi di He 
[68] che mostrano la presenza di chiari picchi di Bragg di ordine I/4 per la superficie 
Ge(III)-c(2x8) a temperatura ambiente. 
Figura 2.6 mostra il modello della superficie Ge(III)-c(2x8) vista dall' alto e vista 
lateralmente. In tale ricostruzione un ruolo fondamentale è giocato dall' interazione ad-
atomo/rest-atomo. Gli ad-atomi (cioè gli atomi più superficiali) sono pari a I/4 :ML e 
saturano 3/4 dei legami vacanti dell'ideale piano (III) superficiale non ricostruito, mentre i 
rest-atomi sono i rimanenti atomi del piano (III) superficiale che non sono legati agli 
adatomi (e quindi sono I/4 :ML). Qui un monostrato (ML) di Ge(III) è definito come I/2 
doppio strato= 7.2I x I014 atomi/cm2. Il meccanismo che stabilizza questa ricostruzione è 
il trasferimento di carica tra ad-atomi e rest-atomi. Gli ad-atomi, infatti, trasferiscono il loro 
extra-elettrone (cioè l' elettrone non impegnato nei legami con i tre atomi sottostanti) 
principalmente ai rest-atomi generando stati elettronici di superficie occupati (localizzati sui 
rest-atomi) e stati di superficie vuoti (localizzati sugli ad-atomi). In questo modo vengono 
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Figura 2.6: a) Rappresentazione schematica della superficie Ge(lll)-c(2x8) vista dall' alto. I 
cerchi bordati di nero rappresentano gli ad-atomi, mentre i puntini grossi rappresentano i rest-atomi. 
La cella c(2x8), così come le unità c(4x2) e (2x2) che la formano, sono indicate. I due rest-atomi 
(R 3 e ~) e i due ad-atomi (A 3 ed ~) inequivalenti sono pure indicati. b) Rappresentazione 
schematica della superficie Ge(lll)-c(2x8) vista lateralmente. I due rest;.atomi (R3 e~) e i due ad-
atomi (A 3 ed A4) inequivalenti per cella unitaria sono indicati. 
eliminati i legami vacanti occupati solo parzialmente e la ricostruzione è stabile [ 69]. 
Pertanto possiamo distingure almeno tre tipi di atomi di superficie nella ricostruzione c(2x8) 
del Ge(lll): gli ad-atomi, gli atomi del primo strato superficiale legati agli ad-atomi e gli 
atomi del primo strato superficiale non legati agli ad-atomi (rest-atomi). In figura 2.6 sono 
anche indicate le sotto-unità c(2x4) e (2x2) che formano la c(2x8). Misure STM [70, 71] e 
recenti calcoli di dinamica molecolare da principi primi [ 44] hanno mostrato che il 
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trasferimento di carica tra ad-atomi e rest-atomi non è completo e che questo porta ad una 
leggera distorsione della struttura c(2x8) in accordo con le misure LEED [43]. Tutto ciò è 
dovuto all' asimmetria intrinsecamente presente nella ricostruzione c(2x8): tanto i due ad-
atomi quanto i dei due rest-atomi nella cella primitiva c(2x8) risentono di diversi intorni 
locali in quanto la cella primitiva c(2x8) del Ge(lll) è formata da una cella primitiva c( 4x2) 
ed una cella primitiva (2x2) [44, 71]. I quatto atomi di superficie inequivalenti (due rest-
atomi e due ad-atomi) sono indicati in figura 2.6 come A3, At, R3 ed R.· 
4.2 La trasizione di fase superficiale c(2x8)~(1x1) 
La superficie Ge(lll) ricostruita c(2x8) effettua, in funzione della temperatura, una 
transizione di fase reversibile del primo ordine a T8 - 550 K [43, 62]. Palmberg [62] ha 
osservato mediante LEED che la figura di diffiazione del Ge( 111 )-c(2x8) si trasforma 
reversibilmente in una figura esagonale (lxi) tra 500 e 600 K. Palmberg trova che le 
riflessioni di ordine frazionario diventano molto diffuse a 500 K tanto che non è più 
possibile distingure quelle di ordine n/2 da quelle di ordine n/8. Al crescere della 
temperatura l' intensità delle riflessioni di ordine frazionario diminuisce fino a non poterle 
più distinguere dal fondo a 600 K, lasciando una figura di diffiazione esagonale formata 
dalle sole riflessioni di ordine intero. Ichikawa e Ino [72] sulla base di misure RHEED 
( diffi"azione di elettroni di alta energia .in geometria di riflessione) hanno proposto una 
struttura (2x2) modulata e incommensurata per la fase a T > T s in quanto osservano uno 
sdoppiamento delle riflessioni di ordine 112 al di sopra di T 8 • Un dettagliato studio di questa 
transizione di fase è stato effettuato da Phaneuff e Webb [43] mediante LEED. Essi hanno 
osservato che le intensità di tutte le riflessioni frazionarie caratteristiche della ricostruzione 
c(2x8) hanno un improvviso calo a T8 - 550 K (vedi figura 2.7). Le riflessioni di ordine n/4 
e n/8 (n=1,3,5, ... ) scompaiono a T8, mentre quelle di ordine 1/2 riducono la loro intensità ad 
1/3 del valore misurato per T < T s ed assumono una forma ellittica. L' analisi del profilo di 
intensità di questi spots seminteri mostra che la forma ellittica è dovuta alla 
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Figura 2. 7: a) Dipendenza dalla temperatura di alcune riflessioni LEED di ordine n/2, n/8 e n/4 
[43] della superficie Ge(lll)-c(2x8). b) Profilo di intensità della riflessione (1/2 112) a tre diverse 
temperature e il relativo fit. 
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sovrapposlZlone di due riflessioni molto vtctne, la cui intensità diminuisce e la cu1 
separazione aumenta al crescere della temperatura per T > T s· Questo comportamento è 
stato interpretato come indicativo della presenza di una ricostruzione modulata el o 
incommensurata contenente domini con pareti di antifase [ 43]. La parziale risoluzione di 
due riflessioni molto vicine negli spots ellittici indica inoltre che la distribuzione delle pareti 
dei domini è quasi periodica [ 43]. 
Essenzialmente due modelli, consistenti con le osservazioni LEED [43] e RHEED [72], 
sono stati proposti per la fase a T s < T < T c [ 43]. D primo modello prevede la presenza di 
tre domini (2xl) con pareti di antifase come mostrato in figura 2.8 (dove per semplicità è 
stato riportato solo un dominio). Questa ipotesi è molto "stuzzicante", perchè la fase a T> 
T s può essere vista come il partner incommensurato della fase metastabile (2x l) che si 
osserva nelle superfici pulite ottenute per frattura a temperatura ambiente. Con questo 
modello però è previsto che la densità delle pareti dei domini vari in prossimità della 
transizione come il quadrato della temperatura [73], mentre i dati di Phaneuf and Webb [43] 
mostrano un andamento lineare. 
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Figura 2.8: a) Immagine LEED aspettata per la ricostruzione (2xl) incommensurata 
rappresentata in (b) 
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D' altro canto, Hricovini et al. [74] sulla base di una dettagliata analisi degli spettri di 
fotoemissione dei livelli di core Ge3d in funzione della temperatura, trovano che la 
superficie a T > T s evolve verso una ricostruzione senza ad-atomi e rest-atomi, suggerendo 
che questo modello con domini (2xl) sia quello corretto per la superficie Ge(lll) a T> T5• 
Il secondo modello è basato sulla presenza di domini (2x2) con gli atomi nelle pareti tra 
due domini arrangiati a fonnare unità c(4x2) come mostrato in figura 2.9. La super-struttura 
ordinata di figura 2.9a, che darebbe origine a due riflessioni satellite in prossimità degli 
spots semiinteri (puntini in figura 2. 9b ), può essere facilmente disordinata consentendo 
fluttuazioni nella forma e dimensione dei domini (cioè nella densità dei domini e delle pareti 
di antifase) e quindi fluttuazioni della lunghezza dei vettori A e B della superstruttura a 
domini (2x2). 
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Figura 2.9: a) Modello a domini (2x2) esagonali con pareti di antifase in cui gli ad-atomi sono 
localmente c(4x2), per la fase a 550 K <T< 1050 K. Le celle (2x2) e c(4x2) sono indicate nella 
figura, così come la mezza cella ("'3X"i3) agli spigoli dei domini (triangoli fonnati dai pallini pieni) 
b) Immagine LEED corrispondente al modello a domini (2x2) mostrato in (a). Nelle due figure sono 
indicati i vettori del reticolo diretto e i corrispondenti vettori del reticolo reciproco (*) per la 
superficie non ricostruita (lettere minuscole) e per la superficie ricostruita (lettere maiuscole). 
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Figura 2.10: Fluttuazioni delle dimensioni dei domini (2x2) prodotte traslando gli ad-atomi 
(palline vuote) di un vettore primitivo della superficie non ricostruita (frecce) lungo i muri dei domini 
stessi. I tre casi riportati sono detti in gergo latera/ wall shift (a), meandering walls (b) e Breathing 
jluctuation (c) 
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Questo comporta un allargamento degli spots satellite che tendono a sovrapporsi e a 
formare una figura ellittica come osservato con il LEED. In figura 2.10 sono illustrati 
diversi modi attraverso i quali la densità delle pareti e la dimensione dei domini può essere 
modulata, tutti essenzialmente dovuti al moto degli ad-atomi lungo i confini dei domini. 
Assumendo questo modello e considerando la dipendenza dalla temperatura della 
separazione tra le due riflessioni che contribuisco agli spot LEED ellittici a T > T8 [43], 
Molinàs-Mata [75] ha dedotto che il raggio medio dei domini (2x2) deve diminuire 
linearmente con la temperatura. 
Questo secondo modello sembra essere confermato da misure STM [76] che mostrano il 
moto degli ad-atomi lungo le pareti di domini (2x2) nella fase disordinata del Ge(111) 
stabilizzata a temperatura ambiente mediante deposizione di indio. Come si può notare in 
figura 2.11, le immagini STM della fase disordinata e il moto degli ad-atomi sono in perfetto 
accordo con quelli previsti da Phaneuf e Webb [43] nel modello a domini (2x2) riportato in 
figura 2.10. Inoltre le misure STM [76] mostrano come queste catene (aperte o chiuse) di 
ad-atomi si formino principalmente a causa dello spostamento degli atomi lungo le diverse 
righe in direzione< 110 >con un'energia di attivazione di 0.83±0.02 eV, in accordo con le 
previsioni teoriche di Takeuchi et al. [77]. Mediante calcoli di dinamica molecolare da 
principi primi, Takeuchi et al. [77], in accordo con un modello proposto da Aarts et al. [78], 
prevedono che il principale meccanismo di disordine responsabile della transizione di fase a 
Ts- 550 K sia la diffusione di ad-atomi in direzione< 110 >mediante un meccanismo a 
salti tra siti T4 (i normali siti di adsorbimento degli ad-atomi) e siti H3 (quelli direttamente 
sopra agli atomi del secondo strato, vedi figura 2.6) con traiettoria a zig-zag. L' energia di 
attivazione prevista per questi salti è O. 80 e V in ottimo accordo con il valore ottenuto 
mediante misure STM [76]. La diffusione degli ad-atomi è accompagnata da un flusso di 
elettroni nel piano della superficie che seguono l' ad-atomo in movimento [77]. Quando l' 
ad-atomo salta da un sito T 4 ad un sito H3 si trascina dietro maggior parte della carica che 
aveva trasferito al rest-atomo, per poi cederla ad un nuovo rest-atomo quando occupa un 
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(b) 
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Figura 2.11: a) Immagine STM della fase incommensurata della superficie Ge(lll) (T> 550 
K) stabilizzata con In a 300 K. La presenza dei domini (2x2) è evidente. b) Immagine STM come nel 
caso precedente, ma ottenuta circa 6 min dopo. c) Immagine ottenuta facendo la differenza tra (a) e 
(b) che mostra lo spostamento di una decina di ad-atomi lungo le pareti dei domini a formare catene 
chiuse. d) Rappresentazione schematica della figura (c) che evidenzia la modulazione dei domini 
(linee tratteggiate e linee continue) in seguito al moto degli ad-atomi. I pallini pieni grigi 
rappresentano gli ad-atomi presenti sia in (a) che in (b) nella stessa identica posizione. I pallini vuoti 
rappresentano ad-atomi nelle posizioni visibili in (a) che si sono spostati nell' immagine (b) nelle 
posizioni occupate dai pallini neri. e, f) Due immagini STM consecutive che mostrano la 
modulazione della forma dei domini in seguito al moto degli ad-atomi a formare catene aperte lungo 
il perimetro delle pareti dei domini [76]. 
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(e) (f) 
Figura 2.11: vedi pagina precedente. 
nuovo sito T 4. TI rapido movimento degli ad-atomi a T > T 5 causa quindi una 
concentrazione media di cariche libere non nulla che potrebbe essere responsabile del 
carattere debolmente metallico acquistato dalla superficie [52]. 
Riassumendo, la superficie Ge(lll) effettua una transizione di fase reversibile del primo 
ordine a T5 - 550 K, passando dalla ricostruzione c(2x8) stabile a temperatura ambiente ad 
una fase (fase a temperatura intermedia) caratterizzata da un' immagine LEED (lxi). 
Essenzialmente due modelli sono stati proposti per la ricostruzione della superficie Ge(lll) 
nella fase a temperatura intermedia: il primo prevede la presenza di tre domini ruotati (2xl) 
con pareti di antifase tra i domini, mentre il secondo prevede la presenza di domini (2x2) 
incommensurati con le pareti dei domini caratterizzate da una struttura locale degli ad-atomi 
c( 4x2). Nel secondo modello, quindi, la superficie a T > T 5 mantiene intatti i blocchi 
costitutivi della c(2x8) ovvero ad-atomi localmente ordinati c( 4x2) e (2x2) e rest-atomi. 
In ogni caso si prevede che la superficie si disordini progressivamente in funzione della 
temperatura in seguito al rapido moto a zig-zag degli ad-atomi tra i siti T 4 e i siti H3 [77, 
78]. 
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Figura 2.11: a) Immagine STM della fase incommensurata della superficie Ge(lll) (T> 550 
K) stabilizzata con In a 300 K. La presenza dei domini (2x2) è evidente. b) Immagine STM come nel 
caso precedente, ma ottenuta circa 6 min dopo. c) Immagine ottenuta facendo la differenza tra (a) e 
(b) che mostra lo spostamento di una decina di ad-atomi lungo le pareti dei domini a formare catene 
chiuse. d) Rappresentazione schematica della figura (c) che evidenzia la modulazione dei domini 
(linee tratteggiate e linee continue) in seguito al moto degli ad-atomi. I pallini pieni grigi 
rappresentano gli ad-atomi presenti sia in (a) che in (b) nella stessa identica posizione. I pallini vuoti 
rappresentano ad-atomi nelle posizioni visibili in (a) che si sono spostati nell' immagine (b) nelle 
posizioni occupate dai pallini neri. e, f) Due immagini STM consecutive che mostrano la 
modulazione della forma dei domini in seguito al moto degli ad-atomi a formare catene aperte lungo 
il perimetro delle pareti dei domini [76]. 
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(e) (f) 
Figura 2.11: vedi pagina precedente. 
nuovo sito T 4. TI rapido movimento degli ad-atomi a T > T s causa quindi una 
concentrazione media di cariche libere non nulla che potrebbe essere responsabile del 
carattere debolmente metallico acquistato dalla superficie [52]. 
Riassumendo, la superficie Ge( 111) effettua una transizione di fase reversibile del primo 
ordine a T5 - 550 K, passando dalla ricostruzione c(2x8) stabile a temperatura ambiente ad 
una fase (fase a temperatura intermedia) caratterizzata da un' immagine LEED (lxi). 
Essenzialmente due modelli sono stati proposti per la ricostruzione della superficie Ge( 111) 
nella fase a temperatura intermedia: il primo prevede la presenza di tre domini ruotati (2x l) 
con pareti di antifase tra i domini, mentre il secondo prevede la presenza di domini (2x2) 
incommensurati con le pareti dei domini caratterizzate da una struttura locale degli ad-atomi 
c( 4x2). Nel secondo modello, quindi, la superficie a T > T s mantiene intatti i blocchi 
costitutivi della c(2x8) ovvero ad-atomi localmente ordinati c( 4x2) e (2x2) e rest-atomi. 
In ogni caso si prevede che la superficie si disordini progressivamente in funzione della 
temperatura in seguito al rapido moto a zig-zag degli ad-atomi tra i siti T4 e i siti H3 [77, 
78]. 
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4.3 Proprietà elettroniche della superficie Ge(111) a 300 K e a 550 <T< 1050 K 
Le proprietà elettroniche della superficie Ge(111)-c(2x8) a temperatura ambiente sono 
state estensivamente studiate sia dal punto di vista sperimentale [79-87], che da quello 
teorico [44, 88], al contrario ben poco è conosciuto sulle proprietà elettroniche di questa 
superficie nella sua fase a temperatura intermedia. 
Dal punto di vista della densità degli stati pieni in banda di valenza, come ottenuti con 
spettroscopia di fotoemissione, è importante notare che la superficie Ge(lll)-c(2x8) 
presenta strutture simili a quelle della superficie Si( 111 )-(7x7), indicando similitudini nei 
legami locali degli atomi sulle due superfici [79, 81]. Esiste però un' importante differenza 
tra gli stati elettronici delle due superfici legata all' ordine a lungo raggio delle superfici. N el 
Si( 111 )-(7x7) esiste uno stato di superficie con carattere metallico (cioè disperde 
attraversando il livello di Fermi) [89] che invece è assente nel Ge(111)-c(2x8) [82]. La 
superficie ( 111) del Ge a temperatura ambiente è infatti semiconduttrice con un gap di 
superficie di- 0.45 eV come stimato dai nostri dati EELS riportati nel prossimo capitolo. 
Figura 2.12 confronta la DOS di superficie del Ge(111)-c(2x8) calcolata da Takeuchi et al. 
[44] con misure di fotoemissione dalla banda di valenza [82], fotoemissione inversa [84] e le 
curve (di/dV)/(1/V) ottenute con spettroscopia ad effetto tunnel [83, 85]. Ci sono due stati 
occupati (S4 e S5 in figura 2.12a) derivanti dai legami vacanti localizzati principalmente sui 
rest-atomi R3 ed R4 di figura 2.6. Questi stati contribuiscono nello spettro di fotoemissione 
nella regione 0.5-0.9 eV come evidenziato dall'area tratteggiata in figura 2.12c. Allo stesso 
modo ci sono due stati vuoti (S8 ed S9) derivanti dai legami vacanti localizzati 
principalmente sugli ad-atomi A3 ed A4 di figura 2.6, che contribuiscono nella regione 0.2-
0.5 eV sopra il livello di Fermi (area annerita in figura 2.12c). Gli stati SI, S2, ed S3 
derivano dall' ibridizzazione degli orbitali Px e Py degli ad-atomi con i legami vacanti degli 
atomi del primo strato superficiale. In fine gli stati S6 ed S7 derivano da legami tra gli atomi 
nel primo doppio strato Ge( 111) e sono molto delocalizzati sia nel piano di superficie che 
perpendicolarmente ad esso, estendendosi fino al secondo doppio strato [ 44]. 
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Figura 2.12: a) Stati di superficie calcolati ai punti r(O, O) e M2(1t/2a, 1t/4a~3) della prima 
zona di Brillouin. del Ge(lll)-c(2x8) [44] b) Spettri di fotoernissione (ARPES) [82] e fotoemissione 
inversa (IPE) [84] nel punto r. c) DOS di superficie calcolate da Takeuchi et al. [44]. L' area 
tratteggiata indica gli stati derivanti dai legami vacanti dei rest-atomi (stati occupati) e degli ad-
atomi (stati vuoti). d) Stati pieni e stati vuoti ottenuti mediante spettroscopia con microscopio a 
scansione ad effetto tunnel [83, 85]. 
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In accordo con le misure di fotoemissione risolta in angolo [82, 90] gli stati S6 e S7 sono 
responsabili di una struttura in banda di valenza a circa 0.2 eV di energia di legame nel 
punto r della zona di Brillouin. 
Come già accennato, non esistono molti dati sulla struttura elettronica della superficie 
Ge(lll) nella sua fase a temperatura intermedia. Takeuchi et al. [77] ipotizzano che, a 
causa del flusso di elettroni che segue il moto degli ad-atomi, la superficie abbia una 
transizione di fase semiconduttore-metallo a T8• Modesti et al. [52] hanno osservato 
mediante misure EELS che la superficie diventa debolmente metallica nella fase a 
temperatura intermedia, con la conducibilità di superficie che aumenta quasi linearmente con 
la temperatura. Gli spettri di fotoemissione risolti in angolo di Y okotsuka et al. [91 ], pur 
mostrando un progressivo aumento di intensità al livello di Fermi nell' intervallo di 
temperature 300 - l 000 K, non sembrano indicare nessuna modifica essenziale o improvvisa 
passando dalla ricostruzione c(2x8) alla fase (lx l). 
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CAPITOLO V: -Transizioni di fase del Ge(lll) in funzione della temperatura -
dati sperimentali 
The important thing in science is not so much to obtain 
new facts as to discover new ways of thinking about them. 
Sir William Laurence Bragg 
In questo capitolo verranno presentati e discussi i dati sperimentali da noi ottenuti relativi 
ad un dettagliato studio dell' evoluzione in funzione della temperatura delle proprietà 
elettroniche della superficie Ge( 111) e delle modifiche indotte nelle proprietà elettroniche 
dalle transizioni di fase di superficie a 550 K e 1050 K. La superficie (111) del germanio è 
stata studiata mediante fotoemissione, spettroscopia di assorbimento con fotoni e EELS in 
funzione della temperatura, tra 300 K e 1200 K. Nonostante queste tecniche 
spettroscopiche non siano tecniche di analisi strutturale, grazie alla stretta relazione tra 
geometria atomica e struttura elettronica, è possibile utilizzare le informazioni legate alle 
proprietà elettroniche di superficie per arrivare ad importanti conclusioni sullo stato e sulla 
ricostruzione della superficie. 
D capitolo è suddiviso in 3 paragrafi. Nel primo paragrafo viene descritta la procedura 
sperimentale (apparato di misura e preparazione della superficie), nel secondo paragrafo 
sono discussi i dati di fotoemissione dai livelli di core Ge3d e nel terzo sono discussi i dati di 
fotoemissione dalla banda di valenza, i dati di assorbimento e i dati EELS. 
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5.1 Apparato sperimentale e preparazione della superficie 
Le misure EELS e di fotoemissione dalla banda di valenza risolte in angolo sono state 
effettuate presso il laboratorio T ASC-INFM di Trieste utilizzando l' apparato sperimentale 
descritto in precedenza nel paragrafo 2.1. Le misure di assorbimento e fotoemissione dai 
livelli di core Ge3d e fotoemissione integrata in angolo dalla banda di valenza sono state 
effettuate su una diversa camera sperimentale presso il sincrotrone BESSY (Berliner 
Elektronenspeicherring-Gesellschaft fur Synchrotronstrahlung) di Berlino, alle beamlines 
TGM-1 e TGM-3. La camera sperimentale utilizzata a BESSY era equipaggiata con un 
analizzatore emisferico da l 00 mm (VG-CLAM) utilizzato nel modo integrato in angolo, un 
cannone ionico per la pulizia del campione e un' ottica LEED. L' ultra-alto-vuoto (pressione 
base 2xio-to mbar) era assicurato da una pompa ionica, da una pompa turbomolecolare e da 
una pompa a sublimazione di titanio. 
I campioni di forma rettangolare (- 2 x 0.8 cm) sono stati ottenuti da un wafer di 
Ge(lll) drogato con antimonio (p = 0.1 n cm) di spessore 0.3 mm. I campioni sono stati 
poi montati sul portacampioni tramite due mollette di Ta (elettricamente isolate l' una 
rispetto all' altra e rispetto a massa) come illustrato in figura 2.13. Questo tipo di fissaggio 
permette di riscaldare il campione per passaggio diretto della corrente. Una buona 
ricostruzione c(2x8) a 300 K, come mostrato dall' immagine LEED di figura 2.14, è stata 
ottenuta dopo alcuni cicli di pulizia per bombardamento ionico e riscaldamento del 
campione in UHV fino a Il 00 K. 
Mollette diTa 
Germanio / la !"J BESSY l u:: 01 ,, tj l Ge TASC Barrette 
t 
~ortacampioni 
/di rame m accia10 
IO 01 l 
Ceramica ' isolante Tanta ilo 
Figura 2.13: Schema di montaggio del campione di Ge( 111) sul portacarnpioni 
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Figura 2.14: Immagine LEED della superficie Ge( III )-c(2x8) pulita ottenuta con la procedura 
descritta nel testo. 
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Figura 2.15: Schema a blocchi del circuito di riscaldamento del campione durante l' 
acquisizione dello spettro e diagrammi di temporizzazione tra gli impulsi di corrente e l' acquisizione 
del segnale. Il segnale non viene acquisito durante i periodi colorati in nero. 
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La pulizia e l' ordine della superficie sono state periodicamente monitorate a temperatura 
ambiente durante l' intero periodo di misura mediante fotoemissione o spettroscopia Auger 
eLEED. 
Durante le misure il campione è stato riscaldato per passaggio diretto di corrente. La 
corrente è stata pulsata (onda quadra) alla frequenza di 3 o Hz e gli spettri sono stati 
acquisiti in quella parte dell' impulso in cui la corrente è nulla in modo da evitare effetti di 
spostamento e allargamento dei picchi dovuti alla differenza di potenziale ai capi del 
campione. In figura 2.15 è schematizzato il circuito di riscaldamento del campione e i 
diagrammi di temporizzazione tra l' acquisizione del segnale e gli impulsi di corrente. Come 
si può notare, con questa configurazione il tempo effettivo di integrazione del segnale per 
ogni punto dello spettro è pari a metà del tempo di integrazione impostato, 
indipendentemente dalla frequenza con cui si susseguono gli impulsi (purchè questa sia 
molto maggiore di 2/'ti, dove 'ti è il tempo di integrazione impostato). 
La temperatura del campione è stata misurata con un pirometro ad infrarossi calibrato 
con la lettura di una termocoppia, direttamente in contatto con il retro del campione, per 
temperature comprese tra 300 K < T < 900 K, e con la fusione finale del campione a T m 
(1210 K). L' errore massimo stimato nella lettura della temperatura, considerando l' 
incertezza nella calibrazione del pirometro e le fluttuazioni di temperatura della superficie 
del campione dovute alla corrente pulsata, è minore di ±l O K. 
5.2 Fotoemissione dai livelli di core Ge3d 
Molte superfici, in particolare quelle dei semiconduttori, esibiscono spettri di 
fotoemissione dai livelli di core caratterizzati, oltre che dall' emissione degli atomi che 
stanno nel volume del cristallo, anche dalla presenza di diverse componenti poste a diverse 
energie di legame dovute ad atomi inequivalenti (tra di loro e rispetto a quelli nel volume) 
che stanno sulla superficie. Questa possibile diversa energia di legame degli elettroni di core 
negli atomi di superficie rispetto a quelli nel volume è comunemente indicata come surjace 
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core leve/ shift (SCLS) [92]. Gli spettri di fotoemissione dai livelli di core Ge3d della 
superficie Ge( 111 )-c(2x8) a temperatura ambiente esibiscono chiare evidenze di SCLS [78, 
93-96]. 
In questo paragrafo analizzeremo l' evoluzione dei livelli di core Ge3d e dei 
corrispondenti SCLS in funzione della temperatura tra 300 K e 1125 K. Gli spettri sono 
stati ottenuti con due diverse energie dei fotoni (hu = 70 e V e hu = 45 e V) e utilizzando 
due diverse geometrie di raccolta dei fotoelettroni emessi: geometria radente (- 25° rispetto 
alla superficie) e geometria normale (90° rispetto alla superficie). Questo permette di 
l 
sfruttare la diversa profondità di fuga che hanno gli elettroni con diversa energia cinetica e 
diverso angolo di emissione [97] al fine di variare la sensibilità degli spettri alla superficie. 
Gli spettri ottenuti con fotoni da 70 e V in geometria di emissione radente sono quelli più 
sensibili alla superficie, mentre quelli ottenuti con fotoni da 45 e V in geometria normale 
sono gli spettri più sensibili all' emissione dagli atomi del volume. La risoluzione energetica 
totale di questi spettri (0.25 eV) è stata ottenuta misurando il gradino di Fermi delle 
mollette di Ta che fissavano il campione e nel seguito le energie di legame degli spettri di 
fotoemissione saranno sempre riferite al livello di Fermi EF (cioè EF = O e V di energia di 
legame). 
5.2.1 Dati a temperatura ambiente 
Figura 2.16 mostra gli spettri di fotoemissione dei livelli di core Ge3d del Ge(111)-
c(2x8) misurati a temperatura ambiente nelle diverse condizioni sperimentali. Prima di tutto 
notiamo che gli spettri mostrano una spalla a- 28.6 eV associata con la presenza di una 
componente di superficie. Al crescere della sensibilità degli spettri alla superficie, si riempie 
la valle a- 29.6 e V, tra i due picchi Ge3d312 e Ge3d512 di volume, suggerendo la presenza di 
un' altra componente di superficie. Come mostrato in figura 2.17 per gli spettri più sensibili 
alla superficie (hu = 70 e V emissione radente ed emissione normale), l' unico effetto 
apparente sugli spettri al crescere della temperatura fra 300 K e l 020 K è solo un 
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Figura 2.16: Spettri di fotoemissione dai livelli di core 3d del Ge(lll)-c(2x8) a temperatura 
ambiente. La sensibilità alla superficie, nelle tre condizioni sperimentali utilizzate, aumenta passando 
dallo spettro in alto a quelli in basso. 
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Figura 2.17: Dipendenza dalla temperatura degli spettri di fotoemissione Ge 3d nelle due 
geometrie sperimentali più sensibili alla superficie. a) h v = 70 e V emissione radente b) h v = 70 e V 
emissione normale. 
allargamento senza nessuno spostamento apprezzabile. Al contrario un cambiamento 
drastico si osserva per T > l 050 K (cioè al di sopra di T c). Rispetto agli spettri a T = l 020 
K, gli spettri a T = l 085 K hanno una forma di riga più stretta (come sarà mostrato in 
seguito), perdono intensità spettrale alle più alte energie di legame e guadagnano intensità 
spettrale nella regione a più basse energie di legame (a-- 28.8 eV). Un' informazione più 
chiara si ottiene graficando l' andamento del centroide degli spettri in funzione della 
temperatura, come illustrato in figura 2.18. La posizione del centroide, calcolato tra 28 e V e 
31 e V, non si sposta entro un errore di ±0.01 e V da 300 K fino a 1020 K, poi a tra 1020 K 
e l 085 K il centroide degli spettri più sensibili alla superficie si sposta improvvisamente di 
O. 07±0. O l e V verso energie di legame più basse. 
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Figura 2.18: Andamento in funzione della temperatura del centroide degli spettri di 
fotoemissione dei livelli Ge 3d nelle tre condizioni sperimentali utilizzate: h v = 70 e V emissione 
radente (pallini vuoti), hv = 70 eV emissione normale (quadrati pieni) e hv = 45 eV emissione 
normale (stelle). Negli spettri più sensibili alla superficie (hv = 70 eV) si ha un improvviso 
spostamento del centroide di- 70 me V tra 1020 e 1085 K. 
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Questo andamento non dipende dalla scelta del fondo sotto lo spettro di fotoemissione. 
Inoltre il centroide dello spettro più sensibile al volume (hu = 45 e V emissione normale) non 
si sposta entro un errore di ±0.01 eV da 300 K fino a 1125 K indicando che il salto del 
centroide negli spettri più sensibili alla superficie non è dovuto al piegamento delle bande, 
ma è legato a un' improvvisa modifica della superficie attraversando T c· 
Al fine di ottenere informazioni più dettagliate e quantitative sull' evoluzione degli spettri 
di fotoemissione dei livelli di core Ge3d, abbiamo effettuato un fit degli spettri partendo 
ovviamente da quelli presi a temperatura ambiente. Un primo tentativo è stato effettuato 
utilizzando tre curve componenti, ognuna delle quali simula un doppietto Ge3 d312,512. Ogni 
doppietto è ottenuto mediante due curve Lorentziane di larghezza comune r L' separate in 
energia di una quantità pari all'accoppiamento Spin-Orbita (S-0) e convolute con una curva 
Gaussiana di larghezza W G che simula l' allargamento delle forme di riga di fotoemissione 
dovuto sia ad effetti fononi ci e a difetti ed inomogeneità nel cristallo (larghezza intrinseca), 
sia alla nostra finita risoluzione strumentale (0.25 eV). I tre doppietti utilizzati simulano il 
contributo degli atomi di volume (B) e la presenza di due componenti di superficie (S l e 
S2) a diverse energie di legame, come suggerito da una prima osservazione degli spettri. 
Questo tipo di.ftt degli spettri di fotoemissione Ge3d della superficie Ge(lll)-c(2x8) è stato 
largamente utilizzato anche da altri gruppi, come si può vedere ai riferimenti [78, 94-96]. In 
accordo con i dati presenti in letteratura la separazione S-0 dei doppietti è stata fissata a 
0.58 eV [78, 93-96]. Abbiamo inoltre assunto che che le componenti di superficie (SI e S2) 
abbiano lo stesso rapporto di intensità (branching ratio) tra i picchi 3d112 e 3d312 che le 
compongono, utilizzato come parametro di fit. I rimanenti parametri liberi nella procedura 
di .ftt sono il branching ratio del doppietto di volume, l' intensità e la posizione di tutti i 
doppietti, la larghezza Gaussiana W G (che è stata assunta la stessa per tutte le componenti) 
e le larghezze r L delle Lorenziane di ogni doppietto. Il fondo utilizzato nel fit è stato 
assunto di tipo integrale per gli spettri ottenuti con fotoni da 70 e V e polinomiale per lo 
spettro ottenuto con fotoni da 45 e V. 
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Figura 2.19: Spettri di fotoemissione dai livelli di core Ge 3d nelle tre diverse condizioni 
sperimentali con i relativi.fits a tre doppietti componenti. B corrisponde all'emissione dagli atomi nel 
volume del cristallo, S2 è stata assegnata da alcuni autori agli ad-atomi [94] e da altri ai rest-atomi 
[93], mentre S l corrisponde ai rimanenti atomi di superficie. 
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BULK Sl S2 
Ge 3d312 
Binding energy 29.88 29.66 29.15 
(e V) 
hv=70 e V Grazing r Lorentz. (e V) 0.23 0.19 0.19 
Branching 
Ratio 1.5 1.68 1.68 
Ge 3d312 
Bind.ing energy 29.96 29.70 29.16 
(e V) 
hv=70 e V Normal r Lorentz. (e V) 0.14 0.20 0.20 
Branching 
Ratio 1.57 1.72 1.72 
Ge 3d312 
Bind.ing energy 29.90 29.61 29.14 
(e V) 
hv=45 eVNormal r Lorentz. (e V) 0.20 0.19 0.19 
Branching 
Ratio 1.55 1.68 1.68 
Tabella 1: Valori dei parametri relativi ai best fits di figura 2.19 per i tre doppietti componenti. 
Per tutte le componenti sono state assunte la stessa larghezza Gaussiana totale e la stessa 
separazione spin-orbita (0.58 e V). La larghezza Gaussiana risultante dal fit è 0.36 e V. 
Figura 2.19 mostra il risultato di questa procedura di fit per i tre casi studiati a 
temperatura ambiente. E' chiaro che questi best .ftt sono buoni, come confermato dal X} 
ridotto - 1.1. Considerando però i valori ottenuti per i parametri di fit e riportati in Tabella 
I, si può notare che ci sono notevoli differenze tra i valori ottenuti per una certa condizione 
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sperimentale e quelli ottenuti per una diversa condizione sperimentale. Per esempto, 
abbiamo ottenuto diversi branching ratios e diversi valori delle larghezze di Lorentziana (le 
quali in particolare, essendo legate al tempo di vita medio della fotolacuna, devono essere le 
stesse per tutte le geometrie di misura) passando dai dati ad emissione radente a quelli ad 
emissione normale. 
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Figura 2.20: a) Fit dello spettro di fotoemissione Ge 3d preso ad emissione normale con fotone 
da 70 e V utilizzando i branching ratios e le larghezze di Lorenziana ottenuti dal best fit di figura 
2.19 dello spettro ad emissione radente b) Fit dello spettro di fotoemissione Ge 3d preso ad 
emissione radente con fotone da 70 e V utilizzando i branching ratios e le larghezze di Lorenziana 
ottenuti dal bes t fit di figura 2.19 dello spettro ad emissione normale 
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Di fatto, ogni tentativo di riprodurre gli spettri utilizzando lo stesso set di valori per le 
larghezze di Lorentziana e per i branching ratios in tutti e tre i casi presi in esame, non ha 
portato a risultati soddisfacienti. In figura 2.20, ad esempio, sono mostrati i risultati di unfit 
dello spettro ottenuto ad emissione radente effettuato fissando r L e i branching ratios ai 
valori ricavati dal best fit dello spettro misurato ad hv = 70 e V emissione normale e vice 
versa. E' chiaro che in questo caso i dati sperimentali non sono riprodotti in modo 
soddisfaciente. 
Sulla base di questi risultati e considerando che almeno tre tipi di atomi sono presenti 
nella ricostruzione Ge(lll)-c(2x8) (0.25 ML di ad-atomi, 0.25 l\.1L di rest-atomi e 0.75 l\.1L 
di atomi della superficie legati agli ad-atomi) abbiamo introdotto una terza componente di 
superficie (S3), in accordo anche con recenti dati di fotoemissione ad alta risoluzione dai 
livelli di core Ge3d della superficie Ge(lll)-c(2x8) [93]. In questo caso è possibile 
riprodurre gli spettri a temperatura ambiente utilizzando gli stessi valori di branching ratios, 
larghezza Lorentziana r L, larghezza Gaussiana w G e separazione S-0 nelle tre condizioni 
sperimentali utilizzate. La procedura di fit è la stessa utilizzata precedentemente, e i risultati 
ottenuti sono mostrati in figura 2.21. I valori dei parametri liberi ottenuti per i best fit di 
figura 2.21 sono riportati in Tabella n e sono in ottimo accordo con quelli riportati in 
letteratura [78, 93-96]. Occorre notare che ilfit con tre componenti di superficie (S l, S2 e 
S3) rispetto a quello con due componenti di superficie (SI e S2), oltre a riprodurre in 
maniera consistente gli spettri di fotoemissione in tutti e tre i casi sperimentali presi in 
esame, riduce il x2 ridotto del30% circa. 
Sfiuttando la diversa sensibilità alla superficie dei nostri spettri è possibile assegnare la 
componente S2 agli ad-atomi (1/4 ML) in quanto l'intensità di questa componente aumenta 
rispetto a tutte le altre all' aumentare della sensibilità alla superficie. E' poi naturale a questo 
punto, tenendo conto delle intensità relative dei picchi di superficie, assegnare la 
componente SI agli atomi della superficie legati agli ad-atomi (3/4l\.1L) e la componente S3 
ai rest-atomi (1/4l\.1L). 
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Figura 2.21: Spettri di fotoemissione dai livelli di core Ge 3d nelle tre diverse condizioni 
sperimentali con i relativi fits a quattro doppietti componenti. B corrisponde all' emissione dagli 
atomi nel volume del cristallo, S2 è stata assegnata agli ad-atomi, S3 ai rest-atomi, mentre S l 
corrisponde ai rimanenti atomi di superficie, come schematizzato nell' inserto. Sotto gli spettri più 
sensibili alla superficie sono mostrati anche i residui del fit (la scala è in unità di deviazione 
standard) 
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Questa assegnazione contrasta con quella fatta da Gothelid et al. (93] che assegnano la 
componente S2 ai rest-atomi e la componente S3 agli ad-atomi sulla base dello spostamento 
previsto dal punto di vista elettrostatico in seguito al trasferimento di carica da ad-atomo a 
rest-atomo (78, 98]. La nostra assegnazione è però in accordo con recenti misure di 
olografia con fotoelettroni (94] e con calcoli di SCLS per la superficie Ge( 111 )-c(2x8) che 
tengono conto degli effetti di stato finale (99]. 
BULK 
(e V) 
hv=70 e V Grazing 29.89 
hv=70 e V Normal 29.90 
hv=45 eV Normal 29.89 
SI 
(e V) 
29.64 
29.66 
29.60 
S2 
(e V) 
29.16 
29.16 
29.13 
S3 
(e V) 
30.11 
30.07 
30.06 
Tabella II: Energie di legame del livello di coreGe 3d312 del doppietto di volume (B) e di quelli 
di superficie (S l, S2 e S3) ottenute dai best fits di figura 2.21 nelle tre condizioni sperimentali 
utilizzate. La larghezza Gaussiana totale e la larghezza Lorenziana risultanti dalla procedura di fit 
sono 0.35 eV e 0.14 eV rispettivamente. In fine i branching ratios risultanti valgono 1.6 per il 
doppietto di volume e l. 72 per quelli di superficie. La separazione spin-orbita è stata fissata a 0.58 
e V per tutti i doppietti. 
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5.2.2 Dipendenza dalla temperatura 
Abbiamo quindi analizzato l' evoluzione della fonna di riga degli spettri di fotoemissione 
Ge3d in funzione della temperatura, nei tre casi sperimentali presi in esame, riproducendo la 
forma dello spettro mediante quattro doppietti (B, SI, S2 e S3). Abbiamo fissato la 
larghezza di Lorentziana L, i branching ratios e la separazione S-0 ai valori ottenuti neifits 
a temperatura ambiente. Come parametri liberi nella procedura di fit dei dati sperimentali in 
funzione della temperatura, rimangono solo le posizioni, le intensità e la comune larghezza 
Gaussiana W G delle quattro componenti. Figura 2.22 mostra una selezione dei best fits degli 
spettri di fotoemissione Ge3d ottenuti ad emissione nonnale con fotoni da 70 eVa diverse 
temperature fino a l 020 K. Figura 2.23 riporta invece l' evoluzione della posizione 
energetica dei doppietti B, S l, S2 ed S3 e delle loro aree in funzione della temperatura, 
come ottenuto dai best fits degli spettri. Notiamo che l' energia di legame della componente 
di volume B rimane costante entro ±O. 02 e V confennando che non ci sono aprezzabili 
cambiamenti legati al piegamento delle bande in superficie. Al crescere della temperatura, 
anche la posizione energetica della componente S3 rimane costante entro 0.05 e V, mentre la 
componente S2 si sposta di O. 07±0. 03 e V verso energie di legame più alte e la componente 
SI si sposta in direzione opposta di 0.03±0.01 eV. Questo spostamento delle componenti 
S l (atomi della superficie legati agli ad-atomi) e S2 (ad-atomi) è imputabile al rapido moto 
degli ad-atomi a T> Ts- 550 K [77]. Al di sopra di T8 si perde l' ordine a lungo raggio 
della ricostruzione c(2x8) e gli ad-atomi diffondono sulla superficie trascinandosi dietro 
parte della carica trasferita allegarne vacante dei rest-atomi e agli altri atomi della superficie 
[77]. Questo dovrebbe appunto riflettersi in uno spostamento in direzioni opposte della 
componente degli ad-atomi (S2) e delle altre componenti di superficie (Sl e S3). Nel 
nostro caso S3 sembra rimanere costante; questo può essere dovuto al fatto che in realtà 
esistono due tipi di rest-atomi inequivalenti [44], che possono contribuire con componenti 
aventi un' energia di legame leggennente diversa, mentre noi utilizziamo una sola 
componente, quindi l' eventuale spostamento delle componenti dei rest-atomi può essere 
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Figura 2.22: Selezione di spettri di fotoemissione dai livelli di core Ge 3d in funzione della 
temperatura tra 575 K e 1020 K con i relativi best fits a quattro componenti. Gli spettri sono stati 
acquisiti con energia del fotone di 70 e V ad emissione normale. II pannello in alto a destra confronta 
lo spettro a 1020 K (T < Te) con quello a 1085 K (T >Te)· Lo spettro a 1085 K è stato spostato 
verso le più alte energie di legame di O. 07 e V in modo da allineare le strutture principali dei due 
spettri e mostrare il restringimento della fonna di riga rispetto allo spettro a l 020 K. 
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Figura 2.23: Pannello superiore) Dipendenza dalla temperatura (da 300 K a 1020 K) 
dell'energia di legame del livello di coreGe 3d312 come ottenuta dai best fits a quattro componenti 
dei nostri dati. I diversi simboli utilizzati, diamanti (hv = 45 e V emissione nonnale), croci (hv = 70 
e Vemission nonnale) e pallini (h v = 70 e V emissione radente) sono relativi alle tre diverse condizioni 
sperimentali. Pannello inferiore) Evoluzione con la temperatura (da 300 K fino a 1020 K) dell'area 
dei doppietti utilizzati nella procedura di fit. I dati sono relativi agli spettri presi ad hv = 70 e V 
emissione nonnale. La dipendenza dalla temperatura della larghezza Gaussiana intrinseca da 300 K 
a 1125 K è riportata mediante croci. 
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mascherato dall' incertezza sulla posizione di S3. Questi spostamenti delle componenti S l 
ed S2 sono comunque in ottimo accordo con quelli osservati da Aarts et al. [78] 
analizzando gli spettri di fotoemissione Ge3d a 300 K, 500 K e 800 K mediante un fit con 2 
componenti di superficie. 
L' area della componente di volume B relativa all' area totale dello spettro diminuisce 
dell' 8% tra 300 K e 1020 K. La larghezza Gaussiana WG aumenta da 0.35 eV a 
temperatura ambiente a 0.42 eV a 1020 K. Questa larghezza tiene conto della nostra 
risoluzione sperimentale (0.25 e V) e dell'allargamento intrinseco dei picchi di fotoemissione 
dovuto alla presenza di difetti, inomogeneità e all' accoppiamento con i fononi. Di 
conseguenza, la larghezza Gaussiana intrinseca (cioè corretta della risoluzione sperimentale) 
varia quasi linearmente da 0.22 eV a 300 K fino a 0.32 eV a 1020 K, come illustrato in 
figura 2.23b (croci) e la sua dipendenza dalla temperatura è simile a quella osservata per i 
livelli di core 2p del Si(lll) [100] e dell'alluminio [101]. Il valore di 0.22 e V a temperatura 
ambiente è lo stesso ottenuto da Gothelid et al. [93] nell' analisi dei loro dati di 
fotoemissione ad alta risoluzione. Da questa discussione e dall' osservazione delle figure 
2.22 e 2.23 si evince che, a parte l'ovvio allargamento delle strutture di fotoemissione, non 
si osservano modifiche apprezzabili nei diversi contributi agli spettri di core Ge3d tra 300 K 
e 1020 K. 
Un improvviso cambiamento della forma di riga si osserva invece tra 1020 K e 1080 K. Il 
pannello in alto a destra in figura 2.22 mostra il confronto tra lo spettro Ge3d preso a 1020 
K (sotto Te) e quello preso a 1085 K (sopra Te) con fotoni da 70 e V ad emissione normale. 
Lo spettro a 1085 K è stato spostato di 0.07 e V verso le energie di legame più alte al fine di 
allineare le parti centrali dei due spettri. E' interessante notare che a parte l' improvviso 
spostamento del centroide dello spettro tra l 020 e l 085 K, lo spettro a l 085 K è più stretto 
di quello a 1020 K nella regione a più bassa energia di legame (tra 29 e 28 eV, cioè dove 
contribuiscono gli ad-atomi). Questo restringimento contrasta con il generale allargamento 
che si osserva nei picchi di fotoemissione dei livelli di core all' aumentare della temperatura. 
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Figura 2.24: Spettri di fotoemissione 3d del Ge( 111) a l 085 K nelle tre diverse condizioni 
sperimentali. I bes t fi ts ottenuti con quattro doppietti componenti come nel caso degli spettri a T < 
T c e le componenti risultanti sono mostrate assieme agli spetri (linee continue) 
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E' possibile riprodurre gli spettri a l 085 K e a 1125 K utilizzando sia un .ftt a quattro 
doppietti che un fit a 3 doppietti ottenendo lo stesso x? ridotto (- l. O) entro il 5%. Figura 
2.24 mostra i best .ftts a quattro componenti degli spettri Ge3d a 1085 K. Rispetto ai best 
.ftts degli spettri a T < T c i best .fits degli spettri a l 085 K forniscono simili posizioni dei 
doppietti componenti, ma quasi raddoppiano l' area della componente S2 mentre l' area della 
componente di volume B si riduce di un fattore 1.5 (ricordo che tra 300 e 1020 K l' area 
della componente B si riduce solo dell' 8%). Se gli spettri a T > Te devono essere 
interpretati nei termini delle stesse componenti SCLS osservate a T < T c' l' incremento di 
intensità di S2 indica un' improvvisa proliferazione di ad-atomi fino a circa 1/2 :ML. Questa 
conclusione sarebbe in contrasto con la riduzione del numero di ad-atomi ad alta 
temperatura evidenziata da misure di diffusione di ioni [50], diffrazione di raggi x [49] e 
predetta da simulazioni Monte Carlo [50]. Inoltre, l' apprezzabile diminuzione del 
contributo di volume appena superata T c, lo spostamento improvviso del centroide e il fatto 
che lo spettro a l 085 K sia più stretto di quello a l 020 K nella regione a più basse energie 
di legame, indicano che la superficie subisce una drastica modifica a T > T c· 
Se assumiamo che a T > Te si formi una nuova fase superficiale metallica (nuova nel 
senso che non esistono più gli ad-atomi e i rest-atomi, ma solo generici atomi di superficie 
poichè si sono perse tutte le identità che esistevano a T < T c), allo spettro di fotoemissione 
Ge3d dovrebbero contribuire almeno tre tipi diversi di atomi: gli atomi del nuovo strato 
superficiale metallico, gli atomi del volume semiconduttore e gli atomi all' interfaccia tra la 
superficie metallica e il volume. Se poi lo strato superficiale è fuso (cioè quasi-liquido) l' 
energia di legame e la forma di riga del doppietto Ge3d di superficie dovrebbero essere 
simili a quelle misurate nel Ge liquido. Pensando a questo modello abbiamo provato a 
riprodurre gli spettri a T > Te utilizzando solo tre doppietti componenti. Abbiamo imposto 
ad una componente (L in figura 2.25) la stessa separazione S-0 (0.56 eV) e la stessa 
larghezza Lorentziana (0.14 eV) misurate nel Ge liquido [102]. A questa componente 
abbiamo anche imposto un' assimmetria di Doniach-Sunjic di 0.07 in modo da tenere conto 
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della metallicità dello strato superficiale a T> Te, come evidenziato da misure EELS [52]. 
Abbiamo inoltre fissato i branching ratios, le separazioni S-0 e le larghezze Lorentziane 
degli altri due doppietti (B ed I in figura 2.25) ai valori utilizzati per il doppietto di volume 
(B) e per quelli di superficie (I) a T< Te. I rimanenti parametri liberi nella procedura difit 
sono le energie di legame, le intensità e la comune larghezza Gaussiana W G dei tre 
doppietti, il branching ratio del doppietto di superficie e il fondo. 
In figura 2.25 sono mostrati i best fits (ottenuti con questo modello) degli spettri di 
fotoemissione di core Ge3d a 1085 e 1125 K nelle diverse geometrie sperimentali. A parte 
una diversa larghezza Gaussiana W0 (0.43 eVa 1085 K e 0.45 eVa 1125 K) i risultati dei 
ftts alle due diverse temperature sono praticamente identici. Sfruttando la diversa sensibilità 
alla superficie degli spettri di fotoemissione, è possibile assegnare la componente B all' 
emissione da atomi nel volume (poichè la sua intensità cresce al crescere della sensibilità al 
volume) e la componente L agli atomi di superficie (poichè la sua intensità cresce al 
crescere della sensibilità alla superficie). Inoltre l' energia di legame della componente B 
risulta essere la stessa del doppietto di volume negli spettri a T < T c' mentre la componente 
L è spostata di -0.31±0.01 eV rispetto a B. Questo valore è consistente con uno 
spostamento verso le più basse energie di legame del livello di core Ge3d dell' ordine di 
metà del gap energetico esistente tra la banda di valenza e la banda di conduzione del Ge 
passando dal Ge solido a quello liquido, come si può stimare seguendo lo schema di Born-
Haber riportato nel riferimento [l 03]. Lo spostamento della componente di superficie L 
rispetto al doppietto di volume B è inoltre molto vicino allo spostamento di -0.35±0.03 e V 
dei livelli di core Ge3d misurato in fotoemissione passando dal Ge solido amorfo al Ge 
liquido [102]. La terza componente I è spostata di -0.33±0.05 eV rispetto alla componente 
SI a temperatura ambiente e di -0.29±0.05 rispetto alla componente SI a 1020 K. Questo 
spostamento dei livelli di core 3d rispetto alla componente di superficie S l è simile a quello 
osservato da Carlisle et al. [l 04] rispetto alla componente S l della superficie Ge( 111 )-
c(2x8) per gli atomi di Ge all' interfaccia tra il Ge( III) e l ML metallico di Pb (elemento 
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isoelettronico al Ge). Questo risultato è in accordo con l' attribuzione della componente I 
all'emissione da atomi all' interfaccia tra la superficie metallica e/o quasi liquida e il volume 
semiconduttore e solido. 
Lo spessore dello strato superficiale quasi-liquido/metallico può essere determinato 
considerando le aree dei singoli doppietti relative all' area totale dello spettro e assumendo 
che l' attenuazione del segnale di fotoemissione per effetto di uno strato da attraversare di 
spessore d vada come: 
A( d)= Aoexp[ -d/(A sen8)] (2.c) 
dove Ao è l' area del picco di fotoemissione se il segnale non fosse attenuato, A è la 
profondità di fuga media dei fotoelettroni nel Ge e e è l' angolo di emissione dei 
fotoelettroni rispetto al piano di superficie. A temperatura ambiente sappiamo che il segnale 
dal volume del solido ABo è attenuato da 1.25 ML di atomi di superficie, mentre a T > T c è 
attenuato da uno spessore d che comprende lo strato metallico di superficie e l' interfaccia, 
pertanto possiamo scrivere: 
AB(d)/AB(1.25 :ML) = exp {[-d/(AL sen8)]+[1.25/(A sen8)]} (2.d) 
dove AL, A sono rispettivamente la profondità di fuga media nella superficie metallica e 
nel volume solido. Assumendo una profondità di fuga media nel Ge solido di 5 A per 
fotoelettroni di energia cinetica- 40 eV (hv=70 eV) e di 9 A per fotoelettroni di energia 
cinetica- 15 e V (hv=45 e V) [97, 105], assumendo che la profondità di fuga AL nello strato 
metallico di superficie sia 80% di quella assunta nel solido per effetto della maggiore densità 
[51] e confrontando l' area della componente L associata allo strato metallico di superficie a 
T> Te con l'area della componente S2 associata con gli ad-atomi (0.25 ML a temperatura 
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ambiente) è possibile ottenere uno spessore di 1.7±0.03 :ML (2.62 A) [106] per lo strato 
superficiale metallico e 0.8±0.04 :ML per lo strato di interfaccia. 
Lo spessore dello strato metallico di superficie è consistente con quello ottenuto da 
Takeuchi et al. [55] per lo strato fuso mediante calcoli di dinamica molecolare da principi 
primi, e con lo spessore dello strato quasi liquido misurato con diffusione di ioni [50] e con 
diffrazione di fotoelettroni [51]. Mediante una simulazione nell' ipotesi di fusione 
superficiale del Ge a T> Te, fatta utilizzando il modello di Mikheev e Chernov [51, 58], è 
stato stimato che lo spessore dello strato fuso sia 2.45 A (1.55 :ML) fino a 1125 K e che poi 
raggiunga un valore di saturazione di 4.91 A (3.1 :ML) a 1200 K. 
5.2.3 Conclusioni 
Riassumendo, in questo paragrafo abbiamo analizzato l' evoluzione degli spettri di 
fotoemissione Ge3d in funzione della temperatura. La forma di riga degli spettri a T < T c 
può essere riprodotta utilizzando tre doppietti di superficie (S l, S2 e S3) corrispondenti alle 
tre specie atomiche superficiali (ad-atomi, rest-atomi e atomi di superficie legati agli ad-
atomi) ed una componente di volume (B). D fatto che non si osservi nessuna modifica 
apprezzabile nella forma degli spettri e nei contributi dei vari SCLS fino a l 020 K 
suggerisce che gli elementi base della ricostruzione c(2x8), cioè gli ad-atomi e i rest-atomi, 
sopravvivano anche al di sopra della transizione di fase c(2x8) ~ (lxi) a T5 - 550 K. Al 
contrario, al di sopra della transizione di fase ad alta temperatura (T c - l 050 K) gli spettri di 
fotoemissione Ge3d mostrano un'improvvisa modifica della forma di riga che rende difficile 
una loro interpretazione nei termini di ad-atomi e rest-atomi. Questi spettri possono invece 
essere riprodotti consistentemente con un modello di fusione incompleta della superficie 
utilizzando un doppietto per il volume (B) solido e semiconduttore, un doppietto per la 
superficie metallica (L) e un doppietto dovuto agli atomi all' interfaccia tra il volume 
semiconduttore e la superficie metallica (1). Il fatto che la componente di superficie L abbia 
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una forma di riga e un' energia di legame simili a quelle del Ge liquido e che lo spessore 
dello strato metallico di superficie sia circa un doppio strato favoriscono un' ipotesi di 
fusione incompleta della superficie (111) del Ge a T> Te. Comunque, sulla base di questi 
dati non possiamo ancora escludere la possibilità che a T > T c si formi una nuova fase solida 
ordinata e metallica, come suggerito da misure si diffi"azione di atomi di He [53]. Come 
vedremo nel paragrafo seguente, però, tanto i dati di fotoemissione dalla banda di valenza, 
quanto quelli di assorbimento sono in ottimo accordo con le previsioni fatte per la struttura 
elettronica [55] assumendo la fusione incompleta della superficie, favorendo quindi 
decisamente questo scenario. 
5.3 Banda di valenza e stati vuoti 
Ulteriori evidenze della presenza di uno strato metallico superficiale a T > T c e di 
variazioni nella densità degli stati in banda di valenza e banda di conduzione a seguito della 
transizione di fase, possono essere ottenute mediante fotoemissione dalla banda di valenza, 
EELS e spettroscopia di assorbimento dai livelli di core Ge3d. 
5.3.1 Fotoemissione dalla banda di valenza 
Figura 2.26 mostra l'evoluzione dell' intensità di fotoemissione vicino allivello di Fermi 
(EF) in funzione della temperatura. Gli spettri di Figura 2.26 sono stati ottenuti eccitando i 
fotoelettroni con radiazione di sincrotrone da 45 e V ad incidenza normale alla superficie e 
raccogliendoli con un analizzatore integrato in angolo, con risoluzione energetica totale di 
0.25 eV. L' intensità spettrale ad EF a temperatura ambiente (pallini vuoti) è nulla o 
trascurabile (infatti in questa superficie il livello di Fermi è posto - O .l e V sopra il massimo 
della banda di valenza (107]). Un incremento dell' intensità di fotoemissione ad EF si 
osserva in questi spettri a partire da 800 K e raggiunge il suo massimo a 1200 K. 
Nonostante lo spettro di fotoemissione a 1200 K abbia un' elevata intensità ad EF, a causa 
della larghezza del gradino della distribuzione di Fermi a questa temperatura (- O. 4 e V) e 
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alla sovrapposizione del contributo di volume, non è possibile osservare un netto gradino di 
Fermi ad EF associato alla superficie. n peso spettrale ad EF può essere causato da una 
densità degli stati (DOS) finita ad EF oppure dall' allargamento dovuto agli effetti della 
risoluzione sperimentale finita di un picco di fotoemissione vicino, ma sotto, EF. 
Per verificare quale di queste due possibilità sia quella corretta abbiamo cercato di 
riprodurre lo spettro di fotoemissione a T = 1200 K tra ±O. 5 e V attorno ad EF mediante una 
DOS costante Ns che simula il contributo metallico dello strato di superficie più una DOS 
che va a zero ad EM ~O eV come (E-EM)<X (con a> 0). La densità degli stati totale così 
ottenuta è stata poi moltiplicata per la distribuzione di Fermi-Dirac a 1200 K e convoluta 
con una Gaussiana per tenere conto dell' allargamento sperimentale. Assumendo che la 
superficie non sia metallica, cioè Ns =O, il best .fit dello spettro di fotoemissione si ottiene 
con EM = EF e a= 0.38. Questo risultato è illustrato nel pannello di destra di figura 2.26 
come linea continua sovrapposta ai dati sperimentali (punti, curva in basso). Come si può 
notare con N s = O non è possibile riprodurre la forma dello spettro di fotoemissione nella 
regione vicino ad EF. Al contrario lo spettro di fotoemissione può essere riprodotto 
ottimamente assumendo Ns '*'O. In questo caso il best.fit si ottiene con EM = 0.28 e V e a= 
0.4, ed è riportato nel pannello di destra di figura 2.26 (linea continua, curva in alto). La 
densità degli stati N s ad EF risulta essere il 48% dell' intensità totale ad l e V di energia di 
legame. Considerando le DOS calcolate da Takeuchi et al. [55] per un doppio strato 
superficiale fuso e per il volume semiconduttore, ed assumendo una profondità di fuga di 5 
A per fotoelettroni con energia cinetica di 40 e V [78, l 05], il peso spettrale ad EF dovrebbe 
essere - 68% del peso di fotoemissione totale a l e V di energia di legame, se si assumono 
costanti gli elementi di matrice di fotoemissione. L' incremento graduale dell' intensità di 
fotoemissione tra 800 K e l 020 K è in accordo con l' aumento di conducibilità superficiale 
al crescere di T al di sopra della transizione c(2x8) ~ (lxi) misurata con EELS [52]. L' 
improvviso salto di conducibilità osservato com misure EELS da Modesti et al. [52], non 
corrisponde a nessun salto nell' intensità di fotoemissione allivello di Fermi. 
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Figura 2.26: Dipendenza dalla temperatura dell' intensità spettrale vicino al livello di Fermi 
negli spettri di fotoemissione integrati in angolo della banda di valenza del Ge( 111). Gli spettri nei 
pannelli di sinistra sono stati ottenuti con energia del fotone di 70 e V. I pallini vuoti corrispondono 
all' intensità spettrale a 300 K, mentre i quadratini pieni rappresentano l' intensità spettrale alle 
temperature via via crescenti indicate nei vari pannelli. Nel pannello di destra è invece riportato lo 
spettro ottenuto a T= 1200 K con energia del fotone di 45 eV. Nella figura sono riportati anche i 
bes t .fits (linea continua) di tale spettro, ottenuti assumendo una DOS nulla (Ns = O, curva in basso) 
o finita (Ns ~O, curva in alto) allivello di Fermi EF (vedi testo). 
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Di conseguenza possiamo pensare che l' improvviso salto di conducibilità osservato a Te sia 
dovuto a delocalizzazione di stati di superficie ad Ep. 
In figura 2.27 sono mostrate, in una regione estesa di energia di legame, le bande di 
valenza del Ge{lll)-c(2x8) a temperatura ambiente (linea continua) e della superficie 
Ge( 111) a l 085 K ( quadratini), ottenute con radiazione di sincrotrone ad incidenza normale 
alla superficie e hv = 70 e V. Questi spettri di fotoemissione sono confrontati a loro volta 
con la banda di valenza del Ge liquido [102] (linea tratteggiata). In accordo con misure di 
fotoemissione risolte in angolo [80-82, 90, 91, 108], le strutture a 1.4 eV e 2.9 eV nello 
spettro a 300 K sono assegnate a fotoemissione da stati di superficie dovuti ai legami 
formati nel piano della superficie dagli orbitali Px,y del sistema ad-atomi/rest-atomi. L' 
emissione dai legami vacanti Pz dei rest-atomi dovrebbe contribuire con un picco di 
fotoemissione a 0.7-0.8 eV [80-82, 90, 91, 108], ma a causa della nostra geometria 
sperimentale (incidenza della luce perpendicolare alla superficie del campione e quindi 
polarizzazione della luce parallela al piano di superficie), l' emissione da questi stati di 
superficie è proibita o comunque fortemente ridotta, rendendo questa struttura irrisolta 
nello spettro di figura 2.27 a temperatura ambiente. 
Al contrario il picco associato ai legami vacanti dei rest-atomi è perfettamente visibile a 
0.8 eV in figura 2.28 nello spettro di fotoemissione risolto in angolo della superficie 
Ge( 111 )-c(2x8) ottenuto con la radiazione ultravioletta He I non polarizzata emessa da una 
lampada ad He {21.2 e V). Gli spettri riportati in figura 2.28 sono stati ottenuti raccogliendo 
gli elettroni emessi a 12± l 0 rispetto alla normale alla superficie lungo la direzione di alta 
simmetria rM con una risoluzione energetica di 50 me V. Tali spettri sono stati normalizzati 
allo stesso flusso di fotoni e corretti delle strutture dovute alla presenza di righe satellite 
nella radiazione He I. Figura 2.28a mostra l' evoluzione di questi spettri in funzione della 
temperatura da 3 00 K a l 000 K. In accordo con il carattere semi conduttore della superficie 
a 300 K l' intensità allivello di Fermi è nulla. A 570 K, cioè appena oltre la transizione di 
fase c(2x8) ~ (lxi), l'intensità spettrale ad Ep è molto bassa, ma cresce gradualmente al 
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Figura 2.27: Spettri di fotoemissione integrati in angolo della banda di valenza del Ge(lll) a 
temperatura ambiente (linea continua, spettro in alto) e a T = l 085 K ( quadratini pieni; la linea 
continua è solo una guida per gli occhi) ottenuti con fotoni da 70 eV. La banda di valenza del Ge 
liquido (linea tratteggiata) [l 02] e una simulazione dello spettro di fotoemissione del Ge( 111) nel 
caso di fusione incompleta della superficie (puntini) ottenuta utilizzando le DOS calcolate da 
Takeuchi et al. [55] sono mostrate per confronto. 
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crescere della temperatura fino a l 000 K. Questo comportamento è lo stesso osservato 
negli spettri di fotoemissione integrati in angolo ed è in accordo con l' incremento della 
conducibilità di superficie misurata con EELS [52]. Il fatto che le strutture di fotoemissione 
associate alla presenza di ad-atomi e rest-atomi (le strutture a 0.8 eV e 1.4 eV) siano 
presenti anche a T > T s indica che le basi strutturali della ricostruzione c(2x8) sopravvivono 
anche oltre la transizione di fase c(2x8) ~ (lxi), in accordo con il modello proposto da 
Panheuff e Webb [ 43] e con la nostra analisi dei dati di fototoemissione dai livelli di core 
Ge3d che non mostra variazioni di rilievo nelle specie atomiche di superficie tra 300 K e Te 
< T < T s· È inoltre interessante notare che l' intensità degli spettri fino a l 000 K coincide 
nella regione 1.6-1.8 e V di energia di legame. Figura 2.28b mostra invece l'evoluzione degli 
spettri tra l 000 K e 1150 K (per confronto è riportato anche Io spettro a temperatura 
ambiente). Mentre l' intensità al livello di Fermi sembra aumentare tra 1000 K e 1150 K 
senza evidenti discontinuità, un improvviso aumento a salto dell' intensità spettrale si 
osserva nella regione 1.6-1.8 eV di energia di legame per T~ 1050 K. Al fine di ottenere 
informazioni più dettagliate abbiamo riprodotto tutti gli spettri di figura 2.28 con Io stesso 
modello di DOS utilizzato per gli spettri integrati in angolo e descritto in dettaglio in 
precedenza. L' inserto di figura 2.28b mostra l' andamento in funzione della temperatura 
della DOS costante Ns (che simula il contributo metallico della superficie) come ottenuto 
dai best fits degli spettri di figura 2.28. La densità degli stati Ns ad EF cresce 
apparentemente in modo lineare tra 570 K e 1050 K (questo andamento sarà discusso più 
dettagliatamente alla fine di questo capitolo) e a T > l 050 K cresce ancora linearmente, ma 
con una pendenza maggiore (cioè più velocemente). L' aumento di densità degli stati ad E p 
tra 570 K e 1050 K può essere spiegato con la progressiva chiusura del gap di superficie tra 
le bande piene dei rest-atomi e gli stati vuoti dovuti al legame vacante degli ad-atomi [77] 
e con la presenza di stati nel gap indotti dal moto degli ad-atomi. Gli spettri EELS riportati 
in figura 2.29 mostrano che il gap di superficie si riduce da 0.45 eVa 300 K a- 0.3 eVa 
500 K, ponendo il fondo della banda vuota degli ad-atomi molto vicino al livello di Fermi. 
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Figura 2.28: a) Spettri di fotoemissione risolti in angolo del Ge(l11) in funzione della 
temperatura da 300 K a 1000 K. Gli spettri sono stati ottenuti con fotoni da 21.2 e V (He 0 a 12° di 
emissione rispetto alla normale alla superficie lungo la direzione di alta simmetria fM b) Come (a), 
ma a temperature~ 1050 K. Gli spettri a 300 K e 1000 K sono mostrati per confronto. L'inserto 
mostra l' andamento in funzione della temperatura della DOS al livello di Fermi (N s) come 
ottenuta dalla procedura di fit descritta nel testo 
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A T> 500 K la riduzione termica del gap (-0.7 meV/K nel volume e, come si può vedere 
dall' inserto di figura 2.29, con pendenza leggermente maggiore in superficie) e l' ulteriore 
allargamento delle bande dovuto anche alla transizione c(2x8) ~(lxi) e al moto degli ad-
atomi potrebbe porre poi Ep all' interno della banda degli ad-atomi. 
Sull' andamento di Ns tra 600 K e 1050 K, che sembra aumentare linearmente con la 
temperatura, così come lineare è la riduzione del raggio medio dei domini incommensurati 
(2x2) [75] al crescere della temperatura nel modello proposto da Phaneuf e Webb [43], ci 
soffermeremo in seguito. Qui notiamo solo che se il modello a domini incommensurati (2x2) 
è valido ci possiamo aspettare almeno due contributi all' aumento della DOS nel gap di 
superficie: uno è dovuto al flusso di carica libera che segue il moto degli ad-atomi [77] e l' 
altro è dovuto alla presenza di ad-atomi ordinati localmente ....f3X'/3 ai vertici dei domini 
(vedi figura 2.9) come suggerito da Tosatti [l 09]. 
n cambio di pendenza a 1050 K dell'andamento di Ns in funzione di T, così come il salto 
di intensità spettrale osservato a Te nella regione sotto Ep (0.5-1.8 eV), indicano un' 
improvvisa modifica della superficie. Mentre quanto discusso fin' ora evidenzia la presenza 
delle transizioni di fase a T s e T c e mostra la presenza di una superficie metallica, per quanto 
riguarda lo stato della superficie a T > T c risulta maggiormente illuminante il confronto 
riportato in figura 2.27 tra lo spettro di fotoemissione integrato in angolo della banda di 
valenza del Ge(lll) a 1085 K e le DOS calcolate da Takeuchi et al. [55] per la stessa 
superficie dopo la formazione dello strato fuso. La curva in basso in figura 2.27 (puntini) 
rappresenta una simulazione dello spettro di fotoemissione dalla banda di valenza a T > T c 
ottenuta sommando le DOS riportate da Takeuchi et al. [55] per il volume solido e 
semiconduttore e per la superficie fusa e metallica, con pesi nv e n3 rispettivamente (i pesi 
sono tali che n3 , nv < l e n3 + nv = l). La curva così ottenuta è stata moltiplicata per la 
distribuzione di Fermi-Dirac a T= 1085 K e convoluta con una Gaussiana (FWHM: = 0.4 
e V) che simula l' allargamento dei picchi di fotoemissione dovuto alla risoluzione 
strumentale finita e ad effetti fononici. 
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Figura 2.29: Spettri EELS del Ge( 111) in funzione della temperatura da 300 K a 1140 K. Gli 
spettri mostrano la presenza del gap di superficie almeno fino a 700 K. Gli spettri ad alta tmperatura 
hanno subito un processo di smoothing al fine di ridurre il rumore statistico. inserto) Andamento del 
gap di superficie del Ge( 111) in funzione della temperatura dedotto dai dati EELS. La dipendenza 
dalla temperatura del gap di volume è mostrata per confronto [112] 
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La curva riportata in figura 2.27 è quella che fornisce il migliore accordo con il dato 
sperimentale ed è stata ottenuta con n3 = 0.55 e nv = 0.45. Come si può notare l'accordo tra 
la simulazione e lo spettro di fotoemissione a l 085 K è molto buono, suggerendo quindi che 
lo stato della superficie a T> Te sia quasi-liquido. Da questi valori di n3 e nw considerando 
una profondità di fuga di 5 A per elettroni con energia cinetica di 40 e V [97, l 05] e 
considerando che la profondità di fuga nel Ge liquido è ridotta ad 80% di quella nel solido 
[51], è possibile stimare che il segnale proveniente dal volume è attenuato da uno strato di 
superficie spesso 3.2 A (che corrisponde a un doppio strato Ge(lll) se assumiamo per la 
superficie a T > Te la stessa densità del Ge liquido, 5.53 gr/cm3). Questo risultato è in 
ottimo accordo con lo spessore dello strato metallico stimato in precedenza dall' analisi dei 
dati di fotoemissione dai livelli di core Ge3d e con quello previsto da Takeuchi et al. [55] 
mediante calcoli di dinamica molecolare. 
5.3.2 Soglia di assorbimento 3d 
Ulteriori indicazioni sulla presenza di uno strato metallico e quasi liquido a T > T c, che 
avvallano l' ipotesi della fusione incompleta, si ottengono dagli spettri di assorbimento dai 
livelli di core Ge3d. Tali spettri di assorbimento sono stati ottenuti misurando gli elettroni 
secondari ad una data energia cinetica al variare dell' energia del fotone oltre la soglia di 
assorbimento Ge3d. Gli spettri sensibili alla superficie sono stati ottenuti raccogliendo 
elettroni con energia cinetica di Il e V mentre quelli sensibili al volume sono stati ottenuti 
raccogliendo gli elettroni secondari con energia cinetica l e V. La risoluzione energetica 
totale di questi spettri è 0.2 e V. Figura 2.30a confronta lo spettro di assorbimento sensibile 
alla superficie preso a 300 K con quello sensibile al volume preso alla stessa temperatura. 
La forma generale degli spettri è in ottimo accordo con quelli già presenti in letteratura 
[110, III]. Entro una accuratezza sull'energia del fotone di ±0.1 e V, troviamo che i picchi 
di assorbimento dai livelli 3d512 e 3d312 di superficie (eccitoni di superficie) stanno a 29.2 e V 
e 29.7 e V rispettivamente. Questi valori sono simili a quelli riportati in letteratura per la 
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superficie fratturata Ge(111)-(2x1) [110, 111]. Le principali strutture di volume, inoltre, 
sono posizionate a 31.4 eV e 33.1 eV che sono esattamente gli stessi valori riportati da 
Estmann et al. [ 11 O]. L' energia di legame del livello di core Ge3 d512 di volume ottenuta dai 
fits dei dati riportati nel paragrafo precedente è 29.3 eV, mentre la soglia di assorbimento 
estrapolata dallo spettro sensibile al volume di figura 2.29a è - 30.0 eV. Poichè il gap 
indiretto nel volume è- 0.7 eV e il livello di Fermi è posto 0.1 eV sopra il massimo della 
banda di valenza, sembra che la soglia di assorbimento Ge3 d di volume non risenta 
apprezzabilmente di effetti eccitonici. 
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Figura 2.30: a) Spettri XAS alla soglia 3d del Ge(lll) a 300 K. Lo spettro più sensibile alla 
superficie (pallini) è stato ottenuto misurando l' intensità degli elettroni secondari a Il e V di energia 
cinetica, mentre lo spettro più sensibile al volume (quadretti) è stato ottenuto raccogliendo gli 
elettroni secondari a l eV di energia cinetica. b) Come (a), ma a T= 1150 K. Gli spettri sono stati 
nonnalizzati alla stessa intensità a 33 eV di energia del fotone. inserto) Contributo di superficie 
(spettro differenza) nello spettro XAS a 1150 K ottenuto sottraendo lo spettro sensibile al volume da 
quello più sensibile alla superficie. La linea continua rappresenta una simulazione del contributo di 
superficie ottenuta convolvendo la DOS del doppio strato Ge(lll) fuso calcolata da Takeuchi et al. 
[55] con il doppietto Ge3d di superficie da noi ottenuto nei fit dei dati di fotoemissione dai livelli di 
core Ge3d a T= 1125 K. Gli spettri differenza disegnati con i puntini e i quadretti rappresentano i 
contributi di superficie ottenuti utilizzando diverse nonnalizzazioni degli spettri riportati in (b) (vedi 
testo) 
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Allo stesso modo, la soglia di assorbimento delle strutture di superficie a 29 .l e V è 
consistente con un gap di superficie di 0.45 e V (come mostrato dagli spettri EELS di figura 
2.29), un'energia di legame dei livelli di core associati agli ad-atomi di 29.1 e V e un'energia 
di legame degli eccitoni di superficie di 0.3-0.4 eV [111]. Gli eccitoni di superficie si 
osservano chiaramente nello spettro di assorbimento fino a 850 K, cioè ben al di sopra della 
transizione di fase c(2x8) ~ (lxi). Poichè queste strutture sono dovute ai legami 
superficiali del sistema ad-atomi/rest-atomi, questo fatto indica che le basi strutturali della 
ricostruzione c(2x8) (cioè ad-atomi localmente ordinati (2x2) e c(4x2)) sono presenti anche 
nella fase disordinata a T > T 5, fornendo così un' ulteriore prova della soppravvivenza di ad-
atomi e rest-atomi in questa fase. A T> 850 K, a causa dell'allargamento delle strutture di 
assorbimento, gli eccitoni di superficie non sono più visibili come singole strutture, ma 
vengono inglobati in un'unica larga spalla che si estende oltre la soglia di assorbimento 3d 
di volume. 
In figura 2.30b sono riportati lo spettro di assorbimento sensibile al volume e quello 
sensibile alla superficie presi a 1150 K e normalizzati alla stessa intensità a 3 3. 5 e V di 
energia dei fotoni. Questi spettri di assorbimento mostrano una chiara struttura centrata a -
28.8 eV. La nostra analisi dei SCLS negli spettri di fotoemissione Ge3d a T> Te indica che 
l'energia di legame del livello di core 3d512 degli atomi della superficie metallica è 29.0 eV. 
Di conseguenza la struttura larga circa 0.5 eV e centrata a 28.8 eV negli spettri di 
assorbimento può essere assegnata alle transizioni dai livelli Ge3d agli stati vuoti allivello di 
Fermi, in accordo con il carattere metallico acquistato dalla superficie. N egli spettri di figura 
2.30b si può notare che questa struttura allivello di Fermi è visibile, anche se con intensità 
minore, pure nello spettro più sensibile al volume. Questo fatto è indicativo di un 
accresciuto spessore dello strato superficiale, poichè negli spettri sensibili al volume a T < 
T c il contributo della superficie è difficilmente distinguibile dal fondo (vedi ad esempio gli 
spettri di figura 2.30a) e il gap indiretto nel volume a 1150 K non è chiuso, ma vale ancora 
- 0.3 e V [112]. 
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Al fine di determinare quale scenario sia più appropriato per la superficie Ge( 111) a T > 
Te abbiamo cercato di estrarre il solo contributo di superficie dagli spettri di figura 2.30b. L' 
inserto di tale figura mostra lo spettro ("spettro differenza", croci) ottenuto sottraendo lo 
spettro di assorbimento sensibile al volume dallo spettro sensibile alla superficie a 1150 K. 
Questa differenza è rappresentativa del solo contributo della superficie alla densità degli 
stati vuoti a 1150 K. Abbiamo poi provato a riprodurre lo "spettro differenza" utilizzando la 
densità degli stati vuoti calcolata da Takeuchi et al. [55] per il doppio strato fuso Ge(lll) 
nell' ipotesi di fusione incompleta della superficie. La linea continua sovrapposta alle croci 
nell' inserto di figura 2.30b rappresenta una simulazione dello "spettro differenza" ottenuta 
convolvendo la DOS calcolata da Takeuchi et al. [55] con il doppietto dei livelli di core 
Ge3d di superficie ottenuto nel paragrafo precedente a T> Te. La curva risultante è stata 
poi convoluta con una Gaussiana larga 0.2 eV (FWHM) che simula l'allargamento dovuto 
alla risoluzione sperimentale. Come si può vedere nell'inserto di figura 2.30b la simulazione 
riproduce molto bene la forma dello "spettro differenza", avvalorando ulteriormente l' 
ipotesi di fusione incompleta della superficie Ge(111) a T> Te. La nostra simulazione non 
può riprodurre il contributo di superficie tra 31.5 eV e 32.5 eV di energia dei fotoni, che è 
chiaramente visibile dal confronto degli spettri di figura 2.30b, perchè la DOS utilizzata è 
stata calcolata solo fino a 2.4 e V sopra EF [55]. 
Abbiamo analizzato anche gli effetti che avrebbe . una diversa normalizzazione degli 
spettri di figura 2.30b sullo "spettro differenza". Gli "spettri differenza" ottenuti 
aumentando il contributo dello spettro di assorbimento sensibile alla superficie del 5% 
( quadratini pieni) e del l 0% (punti) sono riportati nell' inserto di figura 2.30b e confrontati 
con lo "spettro differenza" (croci) ottenuto in precedenza. Queste variazioni nella 
normalizzazione degli spettri inducono solo modifiche nella parte ad alta energia dello 
spettro differenza, le quali chiaramente non influenzano le nostre conclusioni. 
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5.3.3 La transizione di fase c(2x8)~(lxl) e la metallizzazione della superficie 
Prima di concludere vorrei discutere l' evoluzione della DOS al livello di Fermi in 
funzione della temperatura nell' intorno della transizione di fase c(2x8) ~ (lxi). Figura 
2.31 mostra in modo dettagliato come varia l' intensità al livello di Fermi negli spettri di 
fotoemissione in funzione della temperatura. Gli spettri relativi a questi dati sono stati 
acquisiti nelle stesse condizioni sperimentali di quelli riportati in figura 2.28. Come si vede l' 
intensità spettrale ad EF è nulla a 300 K e rimane tale fino a - 400 K poi aumenta quasi 
linearmente (rimanendo comunque molto piccola) fino alla transizione c(2x8) ~(lxi). A T 
- 542±2 K presenta una discontinuità a salto con una variazione maggiore del l 00% e 
comincia a dipendere dalla temperatura in modo più deciso, crescendo al crescere di T con 
andamento approssimativamente parabolico. L'andamento dell'intensità spettrale a T< 542 
K si può spiegare considerando che al crescere di T, a causa della chiusura progressiva del 
gap e dell' allargamento della distribuzione di Fermi-Dirac, comincia a contribuire allo 
spettro di fotoemissione lo stato vuoto dovuto allegarne vacante degli ad-atomi, che sta -
0.2-0.3 eV sopra EF a 300 K [77]. Come si può vedere chiaramente negli spettri di figura 
2.32 questo stato da origine ad una spalla che contribuisce anche ad EF mano a mano che la 
temperatura cresce. Come già detto in precedenza nella discussione degli spettri di figura 
2.28, gli spettri riportati in figura 2.32 mostrano anche, in modo più chiaro, che le strutture 
a 0.8 eV (A) e 1.2 eV (B) sono visibili ben al di sopra di T8• Poichè queste struttutre sono 
dovute ai legami superficiali del sistema ad-atomi/rest-atomi, questo indica che le basi 
strutturali della ricostruzione c(2x8) (cioè ad-atomi localmente ordinati (2x2) e c(4x2)) 
sopravvivono nella fase disordinata a T > T s· 
L' improvviso salto che si osseva a 542±2 K indica poi chiaramente la presenza della 
transizione di fase c(2x8) ~ (lxi). Questa è la prima volta che si mostra come tale 
transizione di fase induca un drastico cambiamento negli spettri di fotoemissione in banda di 
valenza. 
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Figura 2.31: Intensità dello spettro di fotoemissione del Ge(lll) allivello di Fermi in funzione 
della temperatura tra 300 K e 800 K. L'intensità spettrale mostra un salto alla temperatura Ts di 
transizione tra la ricostruzione c(2x8) e la "fase (lxi)". La linea continua rappresenta un fit dei dati 
a T > Ts assumendo per la superficie Ge( 111) a queste temperature un modello basato sulla 
presenza di domini incommensurati (2x2). I due contributi a questo fit sono riportati mediante una 
linea tratteggiata (che corrisponde al contributo esponenziale dovuto al moto degli ad-atomi) e 
mediante puntini (che corrispondono al contributo quadratico legato alla densità dei domini (2x2), 
ovvero alla presenza delle mezze celle (-../3X"J3)). 
172 
L' improvviso salto di intensità spettrale ad Ep indica che ora uno o più meccanismi 
diversi (e dominanti) rispetto a quello descritto in precedenza contribuiscono alla densità 
degli stati al livello di Fermi. Tali nuovi contributi sono imputabili uno al moto degli ad-
atomi (ed al conseguente flusso di carica che segue tale moto) [77] e l' altro alla eventuale 
presenza di ad-atomi localmente arrangiati a formare una mezza cella ."'-I3X'/3 [109], in 
accordo con il modello dei domini incommensurati {2x2) a T > T8 [43]. Gli ad-atomi 
ordinati localmente {"'-I3X'/3) si trovano alle intersezioni dei domini {2x2) (vedi figure 2.9 e 
2.10) e ci sono due mezze celle {""3X'I3) per dominio (ci sono sei mezze celle (""3X'/3) ai 
bordi di ogni dominio, ma ogni mezza cella è condivisa da tre domini adiacenti, quindi 
6:3=2 mezze celle (""3X'I3) per dominio). Poichè la cella unitaria (""3X'/3) contiene un ad-
atomo e non contiene rest-atomi, le due mezze celle (""3X'I3), quindi, contribuiscono in 
totale con un elettrone spaiato per dominio nella banda che deriva dai legami vacanti degli 
ad-atomi, contribuendo così alla metallicità della superficie. 
n contributo alla conducibilità di superficie legato al moto degli ad-atomi dovrebbe 
essere proporzionale alla probabilità che hanno gli ad-atomi di saltare da un sito all' altro per 
effetto termico e quindi deve avere una dipendenza dalla temperatura del tipo exp[ -Il. 
E/(KsT)], dove !l.E = 0.83 eV è l'energia di attivazione dei salti degli ad-atomi [76, 77] e 
KB la costante di Boltzmann. 
n secondo contributo, invece, dovrebbe avere una dipendenza quadratica dalla 
temperatura. Infatti è previsto sulla base dei dati LEED [ 43] che il raggio medio dei domini 
{2x2) diminuisca linearmente con la temperatura [75]. In tale modello, la densità degli stati 
allivello di Fermi per effetto degli ad-atomi localmente arrangiati a formare una mezza cella 
{""3X'/3) è proporzionale al numero degli spigoli dei domini (intersezioni tra i bordi dei 
domini, vedi figura 2.9) e quindi alla densità media dei domini (2x2) [l 09]. Se il raggio 
medio dei domini diminusce linearmente al crescere della temperatura, allora la densità 
media dei domini, che è inversamente proporzionale all' area dei domini stessi, deve 
aumentare quadraticamente con una legge del tipo [1/(Ro-m(T-T8))]2, dove Ro è il raggio 
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medio dei domini a T s ed m è il coefficiente angolare dell' andamento lineare seguito dal 
raggio medio dei domini in funzione della temperatura. Tanto Ro quanto il coefficiente 
angolare m possono essere ricavati dal lavoro di Molinàs-Mata [75] dove viene riportato 
Ge(lll) 
c(2x8) -> (lxl) 
750 K 
~ i -4--..J 700 K (f) --c l Q) -4--..J c 
2 1 o 
Binding Energy 
-1 
(e V) 
Figura 2.32: Dipendenza dalla temperatura dello spettro di fotoemissione risolto in angolo della 
banda di valenza del Ge(lll) tra 300 K e 750 K. Si può notare che la struttura a- 0.8 e V dovuta al 
legame vacante dei rest-atomi sia evidente fino a 750 K, cioè ben al di sopra della transizione di fase 
c(2x8)~(lxl). A temperature maggiori di 550 K si nota il contributo allivello di Fermi degli stati 
dovuti allegarne vacante degli ad-atomi [91]. In alto è indicata la geometria sperimentale. 
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l' andamento del raggio medio dei domini in funzione della temperatura. 
In figura 2.31 è riportato il best fit dei dati a T > T s ottenuto sommando i due contributi 
descritti in precedenza. Come si vede, questo modello non riproduce molto fedelmente i dati 
sperimentali. Questo è dovuto al fatto che il modello così descritto è in realtà troppo 
semplice e le leggi utilizzate non tengono conto del fatto che ci sono altri contributi alla 
densità degli stati al livello di Fermi (come ad esempio la chiusura progressiva del gap, il 
contributo degli stati vuoti popolati per effetto termico, il fatto che in realtà non tutti i 
domini (2x2) hanno agli spigoli mezze celle (~3X'i3) ecc .... ). In ogni caso si nota come il 
contributo del termine quadratico sia sempre dominante nell' intervallo di temperature 
analizzato. Questo indica che tra T s e 800 K la metallicità della superficie è dovuta 
principalmente alla densità dei domini (2x2) di ad-atomi piuttosto che al flusso di elettroni a 
seguito del moto degli ad-atomi lungo le pareti dei domini stessi. Di conseguenza i nostri 
dati sostengono decisamente un modello a domini (2x2) incommensurati per la fase a T> 
Ts della superficie (III) del Ge, in accordo con le recenti misure STM di Gai e al. [76] e 
con la nostra analisi dei SCLS dei livelli di core Ge3d che non mostra variazioni apprezzabili 
nel contributo delle varie componenti di superficie. 
5.3.4 Conclusioni 
Riassumendo, in questo paragrafo abbiamo studiato le variazioni indotte sulle proprietà 
elettroniche della superficie Ge(lll) dalla trasizione di fase di superficie c(2x8)~ (lxi) a 
T s e da quella ad alta temperatura a T c, mediante fotoemissione integrata e risolta in angolo 
dalla banda di valenza, assorbimento alla soglia Ge3d ed misure EELS, trovando che: 
i) la densità degli stati ad EF è praticamente nulla (o molto bassa) fino alla transizione 
c(2x8) ~(lxi); 
ii) nella fase a temperatura intermedia (T s < T < T c) caratterizzata da un' immagine 
LEED (l x l), l' intensità di fotoemissione ad EF cresce al crescere di T con andamento 
quadratico, in accordo con quanto ci si aspetta assumendo per questa fase un modello a 
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domini (2x2) incommensurati con pareti di antifase in cui gli ad-atomi sono ordinati c( 4x2) 
e ("'3X'/3) alle intersezioni tra le pareti e in cui il raggio medio dei domini diminuisce 
linearmente al crescere della temperatura [75]; 
iii) questo modello è avvalorato anche dal fatto che le strutture di fotoemissione 
associate agli ad-atomi e ai rest-atomi sono visibili nello spettro della banda di valenza 
almeno fino a 850-900 K, indicando che le basi strutturali della ricostruzione c(2x8) (cioè 
ad-atomi ordinati localmente (2x2) e c(4x2)) sopravvivono nella fase a temperatura 
intermedia; 
iv) tanto la transizione di fase c(2x8) ~(lxi) quanto quella ad alta temperaturas (Te-
1050 K) inducono improvvise modifiche nella DOS allivello di Fermi. La prima transizione 
di fase può essere individuata da una discontinuità a salto nell' intensità di fotoemissione ad 
EF con una variazione del - 120% nell' intensità spettrale. La transizione di fase ad alta 
temperatura è invece caratterizzata da un improvviso cambio di pendenza a T c nell' 
andamento crescente della densità degli stati ad EF in funzione di T (discontinuità nella 
derivata) e da un improvviso aumento dell' intensità spettrale nella regione 1-1.8 e V di 
energia di legame; 
v) tanto i dati di fotoemissione quanto quelli EELS e di assorbimento alla soglia 3d 
indicano che a T > Te la supeficie ha un forte carattere metallico. Dall' analisi dei dati di 
fotoemissione abbiamo ottenuto che lo spessore dello strato di superficie metallico è circa 
un doppio strato Ge( 111 ), in accordo con le previsioni basate sulla fusione incompleta della 
superficie a T > T c; 
vi) l' ipotesi della fusione incompleta della superficie a T > T c è poi fortemente sostenuta 
dall' ottimo accordo tra i nostri dati sperimentali e le simulazioni degli spettri di 
fotoemissione integrati in angolo e del contributo di superficie negli spettri di assorbimento, 
ottenute utilizzando le DOS calcolate da Takeuchi et al. [55] nel caso di fusione incompleta 
della superficie. 
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APPENDICE 
Qui riporteremo brevemente i concetti fondamentali relativi alle tecniche spettroscopiche 
utilizzate in questa tesi. Una trattazione più completa ed esauriente di questi argomenti va 
oltre gli scopi di questo lavoro e per essa si rimanda ai numerosi libri di. testo ed articoli 
pubblicati sulle spettroscopie elettroniche e in parte citati nei riferimenti di questa 
appendice. 
a - Fotoemissione 
La spettroscopia di fotoemissione consiste nell' analisi della distribuzione in energia 
cinetica degli elettroni emessi da un campione (solido, gas o liquido) per effetto 
fotoelettrico quando questo è irradiato con luce monocromatica [l]. Ovviamente l' energia 
dei fotoni deve essere tale da estrarre elettroni dal campione, quindi deve essere maggiore 
della funzione lavoro o del potenziale di prima ionizzazione (per atomi isolati o molecole). 
In figura a. l è schematizzato il diagramma dei livelli energetici nel processo di 
fotoemissione nel caso di un campione solido e in presenza dell' analizzatore di elettroni. L' 
energia cinetica con cui l' elettrone fotoemesso esce dal campione è in prima 
approssimazione (cioè assumendo la validità dell'approssimazione impulsiva e del Teorema 
di Koopmans [2, 3]) EK = hu - Es- <lls , dove Es è l' energia di legame dell' elettrone 
fotoemesso riferita allivello di Fermi (EF) e <lls la funzione lavoro del campione. Per essere 
analizzato l' elettrone dovrà raggiungere l' analizzatore. A causa della differenza cll = cll A -
«lls tra la funzione lavoro dell' analizzatore cll A e quella del campione, l' elettrone 
fotoemesso per essere raccolto dall' analizzatore deve superare una barriera di potenziale <P. 
L'energia cinetica analizzata dovrà quindi essere corretta per questo fattore e diventa EK = 
hu - EB - «<l A, che come si vede è indipendente dalla funzione lavoro del campione. 
Misurando il numero di fotoelettroni aventi una certa energia cinetica EK (o 
equivalentemente una certa energia di legame Es) si ottiene lo spettro di fotoemissione. 
183 
s A 
Figura a. l: Diagramma dei livelli nel processo di fotoemissione in presenza dell' analizzatore di 
elettroni. 
Il numero di elettroni fotoemessi ad una data energia cinetica, in approssimazione di 
pari cella singola, è dato di:zlla regola d' oro di Fermi [ 1-4]: 
(l) 
P n-4k è la probabilità di transizione dallo stato iniziale l n ) allo stato finale l k ) con 
densità degli stati p(ootJ. F è il campo perturbativo, ookn = ook - oon è l' energia della 
transizione e oo è l' energia dei fotoni. 
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Figura a.2: Spettro di fotoemissione di un monocristallo di CuGe03 . I livelli di core dei vari 
elementi e i picchi Auger presenti nello spettro sono indicati. 
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Quindi, sulla base di questo semplice modello, che trascura tutti gli effetti dovuti alla 
risposta del solido in seguito alla creazione della lacuna (rilassamento, diseccitazione ed 
eventuali effetti di correlazione [ 1-4 ]), lo spettro di fotoemissione fornisce la distribuzione 
in energia di legame EB degli elettroni nel solido e l' intensità delle varie strutture dipende 
dalla densità degli stati e dalla sezione d' urto del processo di fotoemissione per gli elettroni 
nei diversi livelli energetici del solido. Figura a.2 mostra uno spettro di fotoemissione 
ottenuto con fotoni di energia hv = 1486.6 e V. I picchi più stretti ed intensi corrispondono 
ad elettroni emessi dai livelli di core degli atomi che compongono il campione (nel caso di 
figura a.2 il campione è un monocristallo di CuGe03) e sono caratteristici di un dato 
elemento chimico in un ben determinato intorno chimico-fisico, mentre la larga struttura a 
più alte energie cinetiche corrisponde alla fotoemissione di elettroni dalla banda di valenza. 
Nello spettro compaiono poi altre strutture, tipicamente picchi Auger (vedi paragrafo 
seguente), picchi di perdita e satelliti di correlazione, dovuti ai processi di rilassamento, 
eccitazione e diseccitazione del sistema in seguito alla creazione della foto lacuna [ 4]. 
La larghezza dei picchi di core nello spettro di fotoemissione dipende da diversi fattori 
che sono schematicamente indicati in figura a.3. Anche se alcuni di questi contributi 
possono essere tra di loro connessi in modo più o meno complicato, qui, per ragioni di 
semplicità, li descriveremo come separati. I diversi processi che possono contribuire alla 
larghezza di un picco di fotoemissione sono [5]: 
l) Tempo di vita medio della foto lacuna: ogni livello di core nello spettro di 
fotoemissione ha una larghezza intrinseca determinata dal tempo di vita medio della lacuna 
creata con il processo di fotoemissione. La lacuna si diseccita tipicamente con tempi dell' 
ordine di l Q-14_1 Q-15 sec mediante processi radiativi o Auger, che coinvolgono gli elettroni 
degli orbitali più esterni rispetto a quello in cui è stata creata la lacuna. Questi processi 
contribuiscono alla larghezza del picco con una forma di riga Lorentziana. 
2) Eccitazioni elettroniche: la creazione della lacuna porta ad una modifica di tutti gli 
stati elettronici del sistema. Questa perturbazione si riflette nella creazione di stati elettronici 
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eccitati del sistema ad N-1 elettroni. Mentre nei sistemi isolanti o nelle molecole questo 
fenomeno porta alla presenza di picchi satellite di solito ben distinti dal livello di core, nei 
sistemi metallici, essendo possibili eccitazioni di energia infinitesima a cavallo del livello di 
Fermi, comporta la presenza di una caratteristica coda asimmetrica del picco di 
fotoemissione verso le più basse energie cinetiche [ 6]. 
Core level line shapes 
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Figura a.3: Schematizzazione dei diversi contributi alla forma di riga in fotoemissione per una 
molecola isolata e per il solido. 
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3) Accoppiamento con i fononi: la rimozione di un elettrone porta solitamente all' 
eccitazione dei modi vibrazionali del sistema. Questo è dovuto al fatto che le curve di 
energia potenziale di interazione tra i nuclei possono essere diverse prima e dopo la 
ionizzazione. Figura a. 4 mostra queste curve di energia potenziale in due casi differenti. La 
curva in basso, in entrambi i pannelli di figura a. 4, rappresenta lo stato fondamentale del 
sistema prima della ionizzazione, dove si è assunto che solo lo stato vibrazionale descritto 
dal numero quantico v= O sia popolato. Le curve in alto corrispondono invece a uno stato 
elettronico eccitato del sistema. Poiche' il moto degli elettroni è molto più rapido di quello 
dei nuclei, è possibile disaccoppiare la dinamica nucleare da quella elettronica 
(approssimazione di Bom-Oppenheimer [2, 3 ]), ed assumere che la transizione ad uno stato 
elettronico eccitato avvenga con le distanze nucleari congelate, come mostrato in figura a. 4 
mediante righe verticali. In questo caso si può applicare il principio di Frank-Condon (per 
una data transizione elettronica la probabilità di trovare il sistema in un certo stato 
vibraziona/e è proporzionale al quadrato dell' integrale di sovrapposizione tra le funzioni 
d' onda nucleari prima e dopo la transizione [2, 5]) per determinare le probabilità di 
transizione ai vari stati vibrazionali nello stato elettronico eccitato. I due esempi riportati in 
figura a. 4 rappresentano il caso in cui le curve di energia potenziale dei nuclei non sono 
molto diverse prima e dopo la transizione elettronica (pannello in alto) e il caso in cui invece 
le curve di energia potenziale sono molto diverse (pannello in basso). Nel primo caso si ha 
un piccolo contributo fononico all' allargamento del picco di fotoemissione, mentre nel 
secondo caso il contributo può essere notevole. Si assume che l' allargamento dovuto ai 
contributi fononici sia di forma Gaussiana. 
4) Allargamento strumentale: l' ultimo contributo all' allargamento dei picchi di 
fotoemissione, che molto spesso è anche quello dominante, è dovuto alla risoluzione 
strumentale finita dell' analizzatore di elettroni e alla non monocromaticità della radiazione 
incidente. Questi contributi portano ad un allargamento Gaussiano dei picchi di 
fotoemissione. 
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a) 
b) 
BONO DISTANCE 
Figura a.4: Curve di energia potenziale di un sistema prima e dopo la fotoemissione. a) Caso in 
cui le curve di energia potenziale sono molto simili prima e dopo la fotoemissione. b) Caso in cui le 
curve di energia potenziale prima e dopo la fotoemissione sono molto diverse. 
Anche se i fotoni penetrano per molti J.Lm nel solido, la fotoemissione è una tecnica 
principalmente di superficie poichè la profondità di campionamento è determinata dal 
cammino libero medio degli elettroni nel solido che è piuttosto breve. Figura a.5 mostra la 
cosiddetta "curva universale" [7] dove sono riportate le profondità di fuga degli elettroni in 
diversi materiali in funzione dell' energia cinetica degli elettroni stessi. Come si può notare il 
cammino libero medio vari poco da elemento a elemento ed ha un minimo di - 4 A per 
energie cinetiche tra 50 e V e 90 e V. 
Le tipiche sorgenti di fotoni utilizzate nei laboratori sono lampade a scarica in un gas 
(He, H, Ar e Ne) che emettono fotoni con energia discreta nella regione dell' ultravioletto, 
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sorgenti di raggi x (Al Ka = 1486.6 eV e Mg Ka =1253.6 eV) e sorgenti LASER che 
emettono luce nel visibile. E' poi possibile utilizzare presso appositi anelli di accumulazione 
di elettroni la radiazione di sincrotrone monocromatizzata che copre l' intero intervallo di 
energia che va dal visibile ai raggi x. 
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Figura a.5: La cosiddetta "curva universale" della profondità di fuga degli elettroni nei solidi 
b - Spettroscopia Auger 
Come già accennato, la presenza di una lacuna in un livello di core non è uno stato 
stabile. La lacuna tende a diseccitarsi principalmente attraverso due processi: uno radiativo 
(emissione di fotoni) e l' altro non radiativo (emissione di elettroni Auger). Quale dei due 
processi domini il decadimento della lacuna, dipende dal numero atomico Z dell' elemento 
eccitato e dal livello energetico in cui è stata creata la lacuna. Per elementi con Z piccolo, 
come nel caso del carbonio, il processo Auger è dominante. Figura b.l mostra 
schematicamente il processo Auger e le probabilità di diseccitazione della lacuna attraverso 
emissione di fotoni o emissione di elettroni Auger in funzione del numero atomico Z [l]. Le 
transizioni Auger vengono solitamente indicate mediante i livelli elettronici coinvolti; ad 
190 
SILIClO (:•l-') 
EL.~ONE 
P"RIMARIO 
!E'•E 11 ·E.: ·ETI 
z 
••• L.' 
~L.1 
••• L., L I'QTONE x K-s1 r !E" El(· EL.1) 
• • K 
Figura b. l: Schema di eccitazione elettronica e diseccitazione tramite emissione di fotoni o di 
elettroni Auger. In basso sono riportate le probabilità di decadimento mediante elettroni Auger 
(aK,L,M) o fotoni ( ooK,L,M) per una lacuna creata nei gusci ~ L ed M in funzione del numero 
atomico dell' elemento. 
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esempio la nomenclatura KL1 L3 indica che la lacuna è stata creata inizialmente nel livello K, 
si è diseccitata transendo allivello L1 ed è stato emesso l' elettrone L3. I tempi caratteristici 
delle transizioni Auger sono dell' ordine di I0-14- I0-15 sec. Le transizioni più veloci sono 
quelle che coinvolgono due o tre livelli dello stesso guscio elettronico (ad esempio M1M30 
e N1N3N7) e sono dette Koster-Kronig e Super Koster-Kronig rispettivamente. 
E' quindi evidente che, in generale, in uno spettro di fotoemissione sono presenti anche 
picchi dovuti all' emissione di elettroni Auger a seguito della diseccitazione delle fotolacune. 
Comunque, da un punto di vista sperimentale i picchi Auger presenti in uno spettro di 
fotoemissione sono facilmente riconoscibili dai picchi di fotoemissione. Infatti, gli elettroni 
Auger vengono emessi con una caratteristica energia cinetica che dipende solo dai livelli 
energetici coinvolti nel processo. Facendo riferimento a figura b. l, l' energia cinetica di un 
elettrone Auger emesso in seguito alla transizione KL1 L3 è data in prima approssimazione 
da [l]: 
(2) 
dove Es indica l' energia di legame degli elettroni nei vari livelli energetici coinvolti, Es* 
rappresenta l' energia di legame degli elettroni in presenza di una lacuna e ~A la funzione 
lavoro dell' analizzatore che raccoglie gli elettroni. Di conseguenza acquisendo spettri di 
fotoemissione con diverse energie dei fotoni i picchi di fotoemissione cambiano energia 
cinetica, mentre i picchi Auger rimangono fissi e possono essere riconosciuti. 
Non essendoci elementi nella tavola periodica aventi lo stesso insieme di energie di 
legame degli elettroni, si può intuire dalla formula (2) che non esisitono due elementi aventi 
lo stesso insieme di transizioni Auger. Come la fotoemissione, la spettroscopia Auger è 
quindi una tecnica selettiva chimicamente e coinvolgendo anch' essa elettroni in un intervallo 
di energie che va da qualche decina di e V a circa 2000 e V è una tecnica principalmente di 
superficie. 
192 
Le transizioni Auger possono essere indotte anche ionizzando i livelli di core mediante 
un fascio di elettroni monocromatico ad alta energia (tipicamente > 1500 eV). In questo 
caso lo spettro, nella regione in cui si osservano la maggior parte dei picchi Auger, è 
dominato da un intenso fondo senza particolari strutture dovuto agli elettroni secondari, a 
cui si sovrappongono le deboli strutture Auger. Per questo motivo tali spettri vengono 
tipicamente acquisiti in derivata prima in modo da evidenziare le rapide variazioni di 
pendenza indotte dalla presenza dei picchi Auger. 
Tanto l' intensità dei picchi Auger quanto quella dei livelli di core in fotoemissione è 
proporzionale, in prima approssimazione (tenendo conto di opportuni coefficienti detti 
sensitivity factors [l]), alla concentrazione della specie chimica da cui sono emessi. 
c - Spettroscopia EELS e HREELS 
Nella spettroscopia a perdita di energia degli elettroni (EELS), un fascio monocromatico 
di elettroni viene fatto incidere su un campione e vengono analizzati in energia gli elettroni 
riflessi (EELS in riflessione) o trasmessi attraverso il campione (EELS in trasmissione). In 
questo paragrafo ci riferiremo esplicitamente alla spettroscopia EELS in riflessione poichè 
questa è la geometria utilizzata per le misure di questa tesi. 
La distinzione tra EELS e HREELS (EELS ad alta risoluzione) è legata alla risoluzione 
energetica con cui vengono analizzati gli elettroni, la quale dipende dalla monocromaticità 
del fascio incidente (elettroni primari) e dalla risoluzione dell' analizzatore di elettroni. 
Anche se la distinzione non è così netta, in questa tesi ci si riferisce a misure HREELS 
quando la risoluzione energetica è minore di 20 meV. Le energie del fascio di elettroni 
primari possono andare da un qualche eVa circa 2000 eV, con risoluzioni energetiche che 
possono variare da pochi me V fino a circa 500 me V. La tecnica EELS permette di studiare 
le eccitazioni elettroniche di un sistema (transizioni elettroniche e plasmoni) mentre la 
tecnica HREELS, grazie alla migliore risoluzione energetica, permette di studiare anche le 
eccitazioni fononiche. 
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Nell' analisi dello spettro di diffusione degli elettroni da parte di un solido cristallino è 
conveniente separare gli elettroni che hanno perso energia interagendo con il solido da 
quelli che invece sono stati riflessi elasticamente el o che hanno perso una quantità di energia 
prossima alla risoluzione sperimentale. Questi ultimi danno origine all' intenso picco 
centrato a O e V di energia di perdita negli spettri EELS (vedi figura c.l dove è riportato un 
tipico spettro EELS) la cui larghezza a metà altezza (FWHM) viene assunta come la 
risoluzione sperimentale. Ci si riferisce a questo picco come picco e/eastico o quasi 
elastico. 
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Figura c.l: Tipico spettro EELS del C60 ottenuto con energia degli elettroni incidenti di 30 eV e 
lO e V. L'intenso picco a O e V di energia di perdita è il cosiddetto "picco elastico". 
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Le strutture nello spettro EELS di figura c. l poste ad energia di perdita maggiori rispetto 
al picco elastico sono invece dovute a quegli elettroni che hanno perso energia interagendo 
con il solido cristallino. Quando un elettrone libero (descritto da un' onda piana di vettore d' 
onda Ki) si avvicina alla superficie di un cristallo può interagire con i campi che si 
estendono fuori dal cristallo e venire riflesso (con una probabilità - fo% ). Tali campi 
possono essere generati da fluttuazioni della densità di carica elettronica (causate dai moti 
vibrazionali dei nuclei, delle eccitazioni collettive degli elettroni di valenza el o conduzione 
(plasmoni) o da transizioni interbanda) [8]. A seconda che l' elettrone incidente interagisca 
con la componente a lungo raggio (dipolo) o con quelle a corto raggio dei campi avremo 
diversi meccanismi di diffusione. Solitamente si individuano due regimi di diffusione [8]: 
-diffusione di dipolo: causata dall' interazione con il termine di dipolo dei campi ed è 
caratterizzata da diffusione entro un piccolo angolo attorno alla direzione speculare e da 
piccoli momenti scambiati [8-1 0]. La diffusione di dipolo può essere vista come composta 
da due parti, la riflessione elastica da parte della superficie seguita o anticipata dalla 
diffusione anaelastica del campo dipolare. Figura c.2 mostra schematicamente quattro 
possibili eventi di diffusione di dipolo [9]. Una trattazione teorica della diffusione di dipolo 
in geometria di riflessione è stata effettuata da Milis et al. (8-1 0], ottenendo la seguente 
espressione per la sezione d' urto differenziale di tale processo (probabilità o efficienza di 
diffusione): 
82(]" 4 2 ,., -1 -- -1 R 12 m. e-vl. qll -1 
ÒD_c)E- 2~:2 [ 2 2 x Im--u ;r a 4vl.qll +(w-vll.qiiPP e+l (3) 
n significato dei simboli utilizzati nella formula (3) è definito in figura c. 3' dove è 
mostrato lo schema della geometria di diffusione di un esperimento EELS in riflessione. A 
parte un termine che dipende dalla cinematica del processo, la sezione d' urto differenziale è 
proporzionale a /m {-Il[ E( q, oo )+l]}, dove q è il momento scambiato tra l' elettrone 
incidente e il campo dipolare. Questa quantità viene chiamata Funzione di Perdita (Loss 
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Function). Poichè a piccoli angoli di diffusione e piccoli momenti scambiati e( q, co) varia 
poco al variare di q, possiamo sostituire a e( q, co) il suo limite per q~O cioè la funzione 
dielettrica misurata otticamente. Quindi gli spettri EELS ottenuti raccogliendo gli elettroni 
ad un piccolo angolo di diffusione attorno alla direzione speculare possono essere 
direttamente confrontati con gli spettri ottici [11]. Dalla formula (3) si nota che la sezione d' 
urto di diffusione anaelastica in EELS, per piccoli momenti scambiati, dipende solo dalla 
componente del momento cv1 parallela alla superficie. Come mostrato da Milis [9], gli eventi 
di diffusione anaelastica di dipolo, caratterizzati da un momento scambiato cv1 parallelo alla 
superficie, campionano una regione che si estende sotto la superficie per una lunghezza z = 
1/CIJ/· Quindi per cv~O la sezione d'urto di diffusione di dipolo è dominata dalle proprietà 
di volume. 
-diffusione da impatto: è causata dai termini di multipolo a corto raggio dei campi 
dovuti alle fluttuazioni della densità di carica ed è caratterizzata da grandi momenti 
scambiati. Diversamente dalla diffusione di dipolo, gli elettroni che subiscono diffusione da 
impatto sono distribuiti uniformemente su una semisfera. In questo regime di interazione 
non sono più strettamente valide le regole di selezione di dipolo (che invece sono dominanti 
nel regime di diffusione di dipolo) e pertanto un gran numero di stati eccitati possono essere 
creati attraverso diversi tipi di processi. Uno di questi processi è l' interazione di scambio 
[12] che ha particolare rilevanza nell' analisi degli spettri EELS presentati in questa tesi e 
che è stata brevemente descritta nel capitolo 2 (paragrafo 2.2). In questo processo l' 
elettrone incidente occupa uno stato vuoto e un elettrone viene emesso da uno stato pieno e 
rivelato dall' analizzatore. La sezione d' urto dei processi di interazione nel regime d' impatto 
è uno o due ordini di grandezza inferiore a quella della diffusione di dipolo e, pur non 
avendo un andamento monotono, in generale aumenta all' aumentare dell' energia cinetica 
degli elettroni incidenti. La profondità di campionamento è dell' ordine della profondità di 
fuga degli elettroni [8, 13] e pertanto segue l'andamento della "curva universale" di figura 
a. S. 
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Figura c.2: Illustrazione schematica dei quattro eventi di diffusione che contribuiscono al 
processo di diffusione di dipolo. I cerchi denotano il punto in cui avviene l' evento di diffusione 
anelastica. 
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Figura c.3: Schema della geometria dei un esperimento EELS. Il significato dei vettori d'onda 
è riportato a fianco 
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d- Assorbimento alla soglia di core 
Questa tecnica spettroscopica consiste essenzialmente nello studio degli stati elettronici 
non occupati attraverso l' eccitazione di un elettrone di core a questi stati. In prima 
approssimazione, assumendo gli elementi di matrice del processo costanti e indipendenti 
dall' energia della sonda che eccita l' elettrone di core, la probabilità di eccitazione di tale 
elettrone è proporzionale alla densità degli stati vuoti. E' quindi immediato immaginare che 
questo processo possa essere eccitato mediante un fascio di elettroni monoenergetici e 
osservato in EELS. Un elettrone di core può anche essere eccitato ad uno stato vuoto 
mediante assorbimento di un fotone (x-ray absorption spectroscopy, XAS). Facendo variare 
finemente l' energia dei fotoni è possibile eccitare l' elettrone di core a diversi stati vuoti. 
Questa tecnica richiede quindi l' utilizzo della luce di sincrotrone. In questo caso è possibile 
ottenere un' immagine degli stati vuoti raccogliendo gli elettroni secondari emessi dal 
campione. Infatti i fotoni oltre ad eccitare il livello di core causeranno fotoemissione e 
quindi ad ogni energia dei fotoni si avrà un caratteristico spettro di fotoemissione. E' stato 
dimostrato [14, 5] che l' intensità del picco degli elettroni secondari, quando l' energia del 
fotone è prossima ad una soglia di assorbimento da un livello di core, è proporzionale al 
coefficiente di assorbimento dei raggi x se il cammino libero medio dei fotoni nel solido è 
molto maggiore di quello degli elettroni emessi. Raccogliendo quindi la corrente di elettroni 
emessi dal campione (che è dominata dalla corrente di elettroni secondari) al variare dell' 
energia del fotone (total yield) si ottiene un' immagine della densità degli stati vuoti se si 
assumono costanti gli elementi di matrice al variare dell' energia dei fotoni. Lo spettro XAS 
così ottenuto può essere direttamente confrontato con quello che si ottiene in EELS se si 
esclude il fatto che in XAS sono strettamente valide le regole di selezione di dipolo per l' 
eccitazione dell' elettrone di core, mentre questo non è generalmente vero per lo spettro 
EELS. Figura d.l mostra lo spettro EELS alla soglia di assorbimento C l s in un film spesso 
di C60 e il corrispondente spettro XAS. Come si vede i due spettri sono praticamente 
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identici, indicando che in questo caso le regole di selezione di dipolo dominano anche nello 
spettro EELS. 
Misurando invece le variazioni di intensità del picco degli elettroni secondari ad una 
fissata energia cinetica al variare dell' energia del fotone (partial yield) è possibile ottenere 
spettri XAS più o meno sensibili alla superficie. Questo fatto è stato sfruttato negli spettri 
XAS del Ge(111) riportati nel capitolo 5. 
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Figura d. l: Confronto tra lo spettro EELS e lo spettro XAS di un rnultistrato di C6o· 
e- Diffrazione di elettroni a bassa energia (LEED) 
N ella diffiazione di elettroni a bassa energia (LEED ), un fascio monoenergetico di 
elettroni (10-300 eV) viene fatto incidere su una superficie di un cristallo e gli elettroni 
riflessi elasticamente vengono raccolti su uno schermo fluorescente [ 15]. Gli elettroni 
incidenti e riflessi possono essere visti come onde piane e gli atomi del cristallo (in prima 
approssimazione) possono essere considerati come singoli centri diffusori puntiformi. 
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Figura e. l: Diffrazione di un' onda piana di vettore d' onda Ko da parte di una superficie 
ordinata caratterizzata dai vettori del reticolo di superficie a 1 e a2. 
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Figura e.2: a) Schema di un esperimento LEED. Il sistema di riferimento del laboratorio (Xb Y, 
e z,) e quello del cristallo (Xc, Yc e ZJ sono mostrati. b) Vista frontale dello schermo fluorescente 
dove è indicato l' angolo e tra la riflessione (O O) e la riflessione (h k) rispetto al sistema di 
riferimento del laboratorio. 
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Se il cristallo presenta ordine a lungo raggio (qualche centinaio di A) gli elettroni riflessi 
subiscono effetti di diffiazione. Sullo schermo fluorescente verranno quindi visualizzati i 
vari picchi di Bragg, corrispondenti ad interferenza costruttiva, sotto forma di puntini 
luminosi (spots). Considerando le energie cinetiche degli elettroni è evidente che la tecnica 
LEED è sensibile all'ordine del piano atomico di superficie e di pochi strati sotto di esso. Se 
consideriamo il caso in cui il reticolo di superficie sia commensurato con quello di volume, 
allora si ottiene sullo schermo fluorescente un' immagine del reticolo reciproco della 
superficie. Se a 1 e a2 sono i vettori del reticolo di superficie, allora l' immagine LEED si 
ottiene dalle seguenti condizioni di Laue (con riferimento alla figura e. l) [13, 15]: 
al(Ko-Kg) = 21t/ (4) 
dove(/ m) sono gli indici di Laue [13] e sono legati agli indici di Miller (h k) di superficie 
dalla relazione h= nJ e k = nm con n= O, 1,2, .... Il vettore (Ko-Kg) è tale che Kgt1 = Ko11 + g 
dove g è un vettore del reticolo reciproco di superficie (g = /a 1 * + ma2 *, con a 1 * e a2 * a 
indicare i reciproci dei vettori a1 e a2 rispettivamente). Quando l e m sono entrambi uguali a 
zero la componente parallela alla superficie del momento Ko degli elettroni incidenti è la 
stessa dopo la riflessione. In questo caso gli elettroni sono riflessi specularmente e lo spot 
sullo schermo fluorescente è indicato come (O 0). In figura e.l è indicata anche una 
riflessione di ordine superiore (/ = O m = l). 
Figura e.2 illustra schematicamente la geometria di un esperimento LEED. E' evidente 
che sullo schermo fluorescente, oltre agli elettroni diffiatti elasticamente, verranno raccolti 
anche tutti gli elettroni che subiscono perdite di energia interagendo con il campione. Questi 
elettroni sono responsabili del fondo di fluorescenza su cui sono sovrapposti gli .spots di 
diffrazione. Questo fondo viene solitamente "filtrato" mediante un sistema di griglie poste 
prima dello schermo fluorescente che permette di variare il contrasto spot-fondo. 
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La dimensione degli spots della figura di diffi"azione osservati sullo schermo fluorescente 
sarebbe infinitesima se l' esperimento fosse eseguito su un cristallo perfetto, infinito e rigido 
e se lo strumento utilizzato fosse ideale. In pratica gli spots hanno una larghezza finita, a 
causa degli effetti di distorsione dell'ottica LEED, della non perfetta monocromaticità degli 
elettroni incidenti e della presenza di imperfezioni nel cristallo e sulla superficie [15]. Le 
vibrazioni degli atomi attorno alle loro posizioni di equilibrio a temperatura finita non 
influenzano la larghezza degli spots, ma la loro intensità attraverso il fattore di Debye-
Waller [13, 15]. L' intensità degli spots diminuisce al crescere della temperatura secondo 
una legge esponenziale del tipo I= Io exp[-2M] dove exp[-2M] è il fattore di Debye-Waller 
e l' esponente M è proporzionale alla temperatura. 
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Postfazione 
In questa tesi di dottorato abbiamo mostrato e discusso evidenze sperimentali di 
transizioni di fase ordine-disordine di superficie che anticipano la corrispondente transizione 
di fase nel volume nel C60(111) e Ge(111). L' occorrenza delle transizioni di fase di 
superficie è stata individuata grazie alle modifiche indotte dalle trasizioni di fase stesse sulle 
proprietà elettroniche e vibrazionali di superficie dei sistemi presi in esame. Per fare ciò è 
stato necessario studiare in dettaglio la struttura elettronica di superficie del Ge( 111) e del 
C60(111) ottenendo così nuove ed importanti informazioni su di esse. 
I principali risultati sperimentali ottenuti nella prima parte della tesi dedicata al C60 sono: 
i) mediante misure EELS, HREELS e LEED abbiamo dimostrato che la superficie (111) 
del C60 solido effettua una transizione di fase ordine-disordine orientazionale a 225±3 K, 
anticipando così la corrispondente transizione di fase ordine-disordine orientazionale nel 
volume di circa 30-35 K. Questo è il primo esempio di una transizione di fase ordine-
disordine orientazionale di superficie che anticipa la corrispondente transizione di volume, 
un fenomeno che dovrebbe verificarsi anche in altri solidi molecolari qualora le molecole 
abbiano una simmetria sufficientemente alta, e che può fornire notevoli informazioni sui 
dettagli fini del potenziale intermolecolare. 
ii) la profondità di fuga degli elettroni di bassa energia cinetica nel C60 solido è minore di 
quello che ci si aspetta tipicamente in un solido seguendo la cosìddetta "curva universale". 
iii) l' eccitone di tripletto confinato nelle molecole dello strato più superficiale è spostato 
di circa 120 me V verso energie più basse rispetto all' eccitone di tripletto confinato negli 
strati sottostanti la superficie. 
iii) tanto la struttura fine dello spettro EELS nella regione dell' eccitone di tripletto di 
superficie, quanto quella della banda a a 7 e V di energia di legame nello spettro di 
fotoemissione possono essere descritte mediante una trasizione elettronica pura seguita da 
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repliche fononiche dovute all' accoppiamento della transizione elettronica con i modi 
fononici di simmetria Hg ed Ag. Questo è ciò che ci si aspetta se la molecola nello stato 
eccitato è distorta per effetto JT. Sia i.fits dello spettro EELS dell' eccitone di tripletto T 1 e 
dello spettro di fotoemissione della banda a, che le simulazioni dello spettro EELS 
dell' eccitone di tripletto basate su calcoli quanto-chimici assumendo una distorsione JT 
statica, indicano che i processi che coinvolgono due o più fononi contribuiscono in modo 
apprezzabile alle repliche fononiche dello spettro (circa 1/3 del peso spettrale totale dovuto 
alle repliche fononi che), indicando un forte accoppiamento elettrone-fonone. 
In sostanza quindi, oltre all' osservazione della transizione di fase ordine-disordine 
orientazionale di superficie a T s - 85% T B (un fenomeno che potrebbe interessare un gran 
numero di altri solidi molecolari, come quelli formati dal C70, CD4, p-D2, o-H2 e ND4Br, 
che presentano simili transizioni di fase ordine-disordine di volume passando da un cristallo 
plastico (fase disordinata) a un cristallo in cui le molecole sono orientazionalmente 
ordinate )1, abbiamo ottenuto importanti informazioni sulle proprietà elettroniche di 
superficie del C60 e sull' interazione elettrone-fonone nel solido. In particolare queste ultime 
sono interessanti dal punto di vista del meccanismo responsabile della supercondutività nei 
composti basati sul C602. 
I principali risultati ottenuti nella seconda parte della tesi, dedicata al Ge( 111 ), possono 
invece, essere riassunti come segue: 
-----------------------------------------------------------------------------------------------------------
1 W. Press, Acta Cryst. A29, 257 (1973); M. Tomita, H. Hayashi, P. Gaskell, T. Muruno and T. 
Tanaka, Appl. Phys. Lett. 61, 1171 (1991) 
2 W.E. Pick~ Solid State Phys. 48, 225 (1994); M.L. Cohen, Phi1osophical Mag. B 70, 627 
(1994) 
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i) i dati di fotoemissione dalla banda di valenza mostrano che la densità degli stati ad EF è 
praticamente nulla (o molto bassa) fino alla transizione c(2x8) ~(lxi), mentre nella fase a 
temperatura intermedia (T 8 < T < Te), caratterizzata da un' immagine LEED (l x l), 
l'intensità di fotoemissione ad EF cresce al crescere di T con andamento quadratico. Questo 
è in accordo con quanto ci si aspetta assumendo per questa fase un modello a domini (2x2) 
incommensurati con pareti di antifase in cui gli ad-atomi sono ordinati c( 4x2) e (~3X'/3) alle 
intersezioni tra le pareti e in cui il raggio medio dei domini diminuisce linearmente al 
crescere della temperatura3; 
ii) questo modello è avvalorato anche dal fatto che le strutture di fotoemissione associate 
agli ad-atomi e ai rest-atomi sono visibili nello spettro della banda di valenza almeno fino a 
850-900 K e negli spettri dei livelli di core Ge3d almeno fino a 1020 K, indicando che le 
basi strutturali della ricostruzione c(2x8) (cioè ad-atomi ordinati localmente (2x2) e c( 4x2)) 
sopravvivono nella fase a temperatura intermedia; 
iii) tanto la transizione di fase c(2x8) ~ (lxi), quanto quella ad alta temperatura (Te-
l 050 K) inducono improvvise modifiche nella DOS allivello di Fermi. La prima transizione 
di fase_QuÒ essere individuata da una discontinuità a salto nell' intensità di fotoemissione ad 
EF con una variazione del - 120% nell' intensità spettrale. La transizione di fase ad alta 
temperatura è invece caratterizzata da un improvviso cambio di pendenza a T c 
nell' andamento crescente della densità degli stati ad EF in funzione di T (discontinuità nella 
derivata) e da un improvviso aumento dell' intensità spettrale nella regione 1-1.8 e V di 
energia di legame; 
iv) tanto i dati di fotoemissione (banda di valenza e livelli di core), quanto quelli EELS e 
di assorbimento alla soglia 3d, indicano che a T > Te la superficie ha un forte carattere 
metallico. 
3 R.J. Phaneuf and M.B. Webb, Surf. Sci. 164, 167 (1985) 
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Dall' analisi dei dati di fotoemissione abbiamo ottenuto che lo spessore dello strato di 
superficie metallico è circa un doppio strato Ge( 111 ), in accordo con le previsioni basate 
sulla fusione incompleta della superficie a T > T c; 
v) l' ipotesi della fusione incompleta della superficie a T > T c è poi fortemente sostenuta 
dall' ottimo accordo tra i nostri dati sperimentali e le simulazioni degli spettri di 
fotoemissione integrati in angolo e del contributo di superficie negli spettri di assorbimento, 
ottenute utilizzando le DOS calcolate da Takeuchi et al.4 nel caso di fusione incompleta 
della superficie. 
vi) la forma di riga degli spettri di fotoemissione dai livelli di core Ge3d a T < Te può 
essere riprodotta utilizzando tre doppietti di superficie (S l, S2 e S3) corrispondenti alle tre 
specie atomiche superficiali (ad-atomi, rest-atomi e atomi di superficie legati agli ad-atomi) 
ed una componente di volume (B). n fatto che non si osservi nessuna modifica apprezzabile 
nella forma degli spettri e nei contributi dei vari SCLS fino a l 020 K suggerisce che gli 
elementi base della ricostruzione c(2x8), cioè gli ad-atomi e i rest-atomi, sopravvivano 
anche al di sopra della transizione di fase c(2x8) ~ (lxi) a T8 - 550 K. Al contrario, al di 
sopra della transizione di fase ad alta temperatura (Te - l 050 K) gli spettri di fotoemissione 
Ge3d mostrano un' improvvisa modifica della forma di riga che rende difficile una loro 
interpretazione nei termini di ad-atomi e rest-atomi. Questi spettri possono invece essere 
riprodotti consistentemente con un modello di fusione incompleta della superficie 
utilizzando un doppietto per il volume (B) solido e semiconduttore, un doppietto per la 
superficie metallica (L) e un doppietto dovuto agli atomi all' interfaccia tra il volume 
semiconduttore e la superficie metallica (1). n fatto che la componente di superficie L abbia 
una forma di riga e un' energia di legame simili a quelle del Ge liquido e che lo spessore 
dello strato metallico di superficie sia circa un doppio strato favoriscono ulteriormente l' 
ipotesi di fusione incompleta della superficie ( 111) del Ge a T > T c· 
4 N. Takeuchi, A. Selloni andE. Tosatti, Phys. Rev. Lett. 
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In fine vorrei accennare al fatto che sono in corso di studio altre superfici di 
semiconduttori, quali Ge(IOO), Si(lll) e Si(IOO) in funzione della temperatura. Mentre il 
Si(IOO), a parte la metallizzazione della superficie a T > 900 K5, non sembra mostrare 
alcuna evidenza di transizioni di fase strutturali tra 300 K e 1500 K, sia il Si(III)6 che il 
Ge(I00)7 mostrano evidenze sperimentali di due improvvise modifiche della struttura 
elettronica di superficie associabili a transizioni di fase superficiali. 
In particolare l'evoluzione degli spettri di fotoemissione dai livelli di core 3d del Ge(IOO) 
in funzione della temperatura è molto simile a quella osservata per il Ge(lll). Gli spettri 
presentano un improvviso spostamento del centroide tra 1075 K e 1085 K di- 0.07 eV e 
una coda Doniach-Sunjic ad alta temperatura anche più accentuata di quella del Ge(lll). 
Mentre gli spettri a T < l 080 K possono essere riprodotti con lo stesso modello utilizzato a 
temperatura ambiente (3 doppietti di superficie e un doppietto di volume )8 senza grosse 
modifiche nell' intensità delle varie componenti, gli spettri a T > l 080 K mostrano una 
notevole riduzione della componente di volume e possono essere riprodotti utilizzando un 
modello simile a quello usato per il Ge(Ill) ad alta temperatura (cioè un doppietto di 
volume, uno per la superficie metallica e uno per l' interfaccia) ottenendo risultati molto // 
simili a quelli del Ge( III). 
Allo stesso modo gli spettri di fotoemissione dalla banda di valenza del Ge( l 00) 
mostrano un' improvvisa variazione della densità degli stati al livello di Fermi a l 080 K in 
accordo con l' improvvisa modifica superficiale evidenziata dalla fotoemissione dai livelli di 
core e una forte metallizzazione della superficie. 
5 L. Gavioli, M. Betti and C. Mariani, Phys. Rev. Lett.77, 3869 (1996); L. Gavioli, M. Betti and C. 
Mariani, A.I. Shkrebtii, R. Del Sole, C. Cepek, A. Goldoni and S. Modesti, Surf. Sci. in press (Mar. 
1997) 
6 S. Vandrè, A. Goldoni, A. Santoni, V.R. Dhanak and M. Sancrotti, Surf. Sci. in press (Mar. 1997) 
7 A. Goldoni, A. Santoni, V.R. Dhanak, M. Sancrotti and S. Modesti, in preparation 
8 A. Goldoni, S. Modesti, V.R. Dhanak, M. Sancrotti and A. Santoni, Phys. Rev. B 54, (1996) 
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Dall' analisi degli spettri di fotoemissione dalla banda di valenza è inoltre possibile 
osservare anche la transizione di fase (2x1)~(1x1) del Ge(100) che avviene a- 950 K. 
Questa è la prima volta che si osserva una transizione di fase ad alta temperatura (T > 
1080 K) nel Ge(100) e le notevoli similitudini osservate tra Ge(111) e Ge(100) nelle 
modifiche indotte nella struttura elettronica di superficie suggeriscono che anche la 
superficie (100) del Ge abbia una fusione incompleta a T> 1080 K. 
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